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© Katalysator-Precursor fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid und Verfahren zu dessen Herstellung 

(57) Verfahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor 

und Sauerstoff enthaltenden Katalysator- Precursors fur 

die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hetero- 

genkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwas- 

serstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen durch 

Umsetzung von Vanadiumpentoxid (I) in Gegenwart eines 

primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cycli- 

schen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Al- 

kohols mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen (II) mit einer funf- 

oder dreiwertigen Phosphorverbindung (111) unter Ruhren 

in einem Temperaturbereich von 80 bis 160°C und an- 

schliefcender Filtration der erhaltenen Suspension, bei 

dem man durch (a) die Art des Zusammenbringens der 

Phosphorverbindung (III) und des Vanadiumpentoxids (I) 

in Gegenwart des Alkohols (II), (b) durch die Einwirkung 

einer Ruhrleistung von 0,01 bis 0,6 W/kg Suspension und/ 

oder (c) durch die Filtration bei einer Temperatur von 
^ 65° C bis 160°C einen Filtrationswiderstand otH • *1 von < 
^ 50 • 10 13 mPa • s/m 2 einstellt, aus diesem Verfahren er- 

haltlicher Katalysator-Precursor, Verfahren zur Herstel : 
G) iung eines Katalysators aus dem Katalysator-Precursor, 
^ aus diesem Verfahren erhaltlicher Katalysator sowie ein 
^ Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid an 

diesem Katalysator. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung eines Vanadium, Phosphor und Sauerstoff ent- 
haltenden Katalysator-Precursors fur die HersteUung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkataiytische Gasphasen- 

5 oxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, durch Umsetzung von Vanadiumpentoxid 
(I) in Gegenwart eines primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzwe^gten, ge- 
sattigten Alkohols mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen (II) mit einer fiinf- oder dreiwertigen Phosphorverbmdung (EI) unter 
Riihren in einem Temperaturbereich von 80 bis 160°C und anschlieBender Filtration der erhaltenen Suspension sowie ei- 
nen Katalysator-Precursor, welcher gemaB diesem Verfahren hergestellt wurde. 

10 [0002] Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung einen Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Kata- 
lysator sowie ein Verfahren zu dessen HersteUung unter Einsatz des erfindungsgemaBen Katalysator-Precursors. 
[0003] Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur HersteUung von Maleinsaureanhydrid durch hetero- 
genkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen unter Einsatz des 
erfindungsgemaBen Katalysators. 

15 [0004] Maleinsaureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Synthese von ^ Butyrolacton, Tetrahydroruran 
und 1,4-Butandiol, welche ihrerseits als Losungsmittel eingesetzt werden oder beispielsweise zu Polymeren, wie Poly- 
tetrahydrofuran oder PolyvinylpyrroUdon weiterverarbeitet werden. 

[0005] Die HersteUung von Maleinsaureanhydrid durch Oxidation von Kohlenwasserstoffen wie n-Butan, n-Butenen 
oder Benzol an geeigneten Katalysatoren ist schon seit langem bekannt. Im AUgemeinen werden hierzu Vanadium-, 
20 Phosphor- und Sauerstoff enthaltende Katalysatoren (sogenannte VPO-Katalysatoren) eingesetzt (siehe UUmamYs Ency- 
clopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "MALEIC AND FUMARIC ACIDS, Ma- 
leic Anhydride-Production") Die im AUgemeinen eingesetzten Vanadium-, Phosphor- und Sauerstoff enthaltenden Kata- 
lysatoren werden in der Regel wie folgt hergesteUt: 

25 (1) Synthese eines Vanadylphosphat-Hemihydrat-Precursors (VOHPO4 • Vffi 2 0) aus einer funfwertigen Vana- 

dium- Verbindung (z. B. V 2 O s ), einer fiinf- oder dreiwertigen Phosphor- Verbindung (z. B. Ortho- und/oder Pyro- 
phosphorsaure, Phosphorsaureester oder phosphorige Saure) und einem reduzierend wirkenden Alkohol (z. B. Iso- 
butanol), Isoherung des Niederschlags und Trocknung, gegebenenfalls Formgebung (z. B. Tablettierung); und 
(2) Praformierung zum Vanadylpyrophosphat ((VO2P2O7) durch Kalzinierung. 

30 

[0006] Zur HersteUung des VPO-Katalysator-Precursors sind verschiedene Verfahren bekannt. Sie unterscheiden sich 
hauptsachHch (i) in der Natur des reduzierend wirkenden Alkohols, (ii) durch die Gegenwart oder Abwesenheit von Zu- 
satzkomponenten wie etwa Promotoren, Modifikatoren oder Porenbildnern, (iii) durch die Reihenfolge und die Zeit- 
punkte der Zugaben der einzelnen Komponenten in Verbindung mit den gewahlten Temperaturen und (iv) in der Isohe- 

35 rung des gebildeten Katalysator-Precursors. 

[0007] EP-A 0151 912 lehrt die HersteUung eines VPO-Katalysator-Precursors, bei der Vanadiumpentoxid mit Phos- 
phorsaure in Gegenwart von Isobutanol und eines Modifikators ausgewahlt aus der Reihe Iodwasserstoff, Schwefeldio- 
xid, rauchende Schwefelsaure und Tenside umgesetzt wird. Das Gemisch wird unter RuckfluB erhitzt und der Katalysa- 
tor-Precursor anschheBend durch AbdestiUation des losungsmittels oder durch Filtration isoliert. 

40 [0008] In EP-A 0 221 876, WO 94/04269 und US 4,147,661 ist die HersteUung eines VPO-Katalysator-Precursors be- 
schrieben, bei der Phosphorsaure, Isobutanol, Vanadiumpentoxid und einer Promotorkomponente in Gegenwart von zu- 
gefuhrtem Chlorwasserstoffgas umgesetzt wird. Der Katalysator-Precursor wird durch AbdestiUieren des Losungsmit- 
tels oder durch Filtration isoliert. , , 
[0009] Die Zugabe der obengenannten Modifikatoren hat den entscheidenden Nachteil, daB es sich bei Halogenwas- 

45 serstoffen, Schwefeldioxid und rauchender Schwefelsaure um sehr korrosive Verbindungen handelt, welche einen erheb- 
lichen apparatetechnischen Aufwand erfordern, und bei Einsatz der Tenside die Gefahr der Schaumbildung mit den da- 
mit verbundenen Sicherheitsrisiken besteht. Des weiteren kann der Zusatz der Modifikatoren zu \erunreimgungen im 
gefallten Katalysator-Precursor fuhren, welche die Katalysator-Performance (Aktivitat, Selektivitat, Raum/Zeit-Aus- 
beute, Lebensdauer) negativ beeinfiussen konnen. 

50 [0010] Eine IsoUerung des Katalysator-Precursors durch AbdestiUieren des Losungsmittels hat ferner den Nachteil, 
dass samtUche nicht-leichtfluchtige Verunreinigungen, wie beispielsweise nicht-leichtfliichtige Abbauprodukte des Al- 
kohols sowie uber die Eduktkomponenten eingebrachte Verunreinigungen im Precursor verbleiben. Bei der anschUeBen- 
den Kalzinierung besteht dann beispielsweise die Gefahr einer unkontroUierten Zersetzung oder Oxidation der thernusch 
labilen und oxidationsempfindlichen Komponenten sowie einer unkontroUierten Reduktion des ^Vanadiums durch diese 

55 Komponenten. In alien genannten FaUen besteht die Gefahr einer irreversiblen Schadigung des Katalysators. Des weite- 
ren enthalt der durch AbdestiUieren des Losungsmittels erhaltene Katalysator-Precursor aufgrund des ubhcherweise ein- 
gesetzten Phosphoruberschusses fluchtige Phosphorkomponenten, welche bei der Kalzinierung oder beim Anfahren der 
Oxidationsreaktion freigesetzt werden und zu unerwiinschten Ablagerungen fuhren konnen. 

[0011] US 5,274,996 lehrt die HersteUung eines VPO-Katalysator-Precursors durch Zusammenfugen von Isobutanol, 
60 Oxalsaure, Vanadiumpentoxid und Phosphorsaure bei Raumtemperatur, Erhitzen unter RuckfluB, gegebenenfalls abde- 
stiUieren eines Teils des Losungsmittels und IsoUerung des Katalysator-Precursors durch Dekantierung oder Filtration 
des erkaltenten Gemisches. 

[0012] US 4,333,853 und EP-A 0 056 183 offenbaren die HersteUung eines VPO-Katalysator-Precursors durch Zu- 
sammenfugen von Vanadiumpentoxid, Isobutanol und Orthophosphorsaure beziehungsweise einem Gemisch aus Ortho- 
65 und Pyrophosphorsaure, Erhitzen unter RuckfluB, Abkiihlung der erhaltenen Suspension und IsoUerung des Precursors 
durch Filtration. , 
[0013] EP-A 0 031 696 lehrt die die HersteUung eines VPO-Katalysator-Precursors durch Reduktion von Vanadium- 
pentoxid mit Isobutanol unter RuckfluB, Abtrennung der ungelosten Vanadiumkomponenten, Zugabe von Phosphor- 
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saure, Erhitzen unter RiickfluB, Abkiihlung der erhaltenen Suspension und Isolierung des Precursors durch Filtration. 
[0014] US 5,922,637 offenbart die Herstellung eines Mo-promotierten VPO-Katalysator-Precursors durch Reduktion 
von Vanadiumpentoxid in Gegenwart einer molybdanhailigen Promotorkomponente mit Isobutanol/Benzylalkohol bei 
77°C, Abkiihlung auf 30°C, Zugabe von Phosphorsaure, Erhitzen unter RiickfluB, Abkiihlung der erhaltenen Suspension 
und Isolierung des Precursors durch Filtration. 5 
[0015] EP-A 0 804 963 und US 4,668,652 offenbaren die Herstellung eines VPO-Katalysator-Precursors durch Erhit- 
zen einer Losung von Isobutanol und Phosphorsaure unter RiickfluB auf Siedetemperatur, Zugabe einer Suspension von 
Vanadiumpentoxid in Isobutanol zur heiBen Losung, weiteres Erhitzen unter RiickfluB, Abkiihlung der erhaltenen Sus- 
pension und Isolierung des Precursors durch Filtration. 

[0016] In EP-A 0 799 795, US 4,064,070 und US 4,132,670 ist die Herstellung eines VPO-Kataiysator-Precursors be- to 
schrieben, bei der eine Suspension von Vanadiumpentoxid und Isobutanol beziehungsweise Isobutanol/Benzylalkohol 
unter RiickfluB auf Siedetemperatur fur mehrere Stunden erhitzt wird und anschlieBend zum heiBen Genii sen Phosphor- 
saure zugefuhrt wird. Das Gemisch wird fiir mehrere Stunden weiter unter RiickfluB erhitzt, abgekuhlt und der Precursor 
isoliert. 

[0017] WO 95/26817 lehrt die Herstellung eines Fe- und Sb-promotierten VPO-Katalysator-Precursors durch Zusam- 15 
menfiigen von Vanadiumpentoxid, Isobutanol, Benzylalkohol und einer eisen- und antimonhaltigen Promotorkompo- 
nente, Erhitzen unter RiickfluB, tropfenweise Zugabe von Phosphorsaure zur erhitzten Suspension, weiteres Erhitzen un- 
ter RiickfluB und Isolierung des Precursors durch Filtration. 

[0018] Die Isolierung des Precursors durch Dekantierung hat den Nachteil, dass dadurch nur ein lei I der Flussigphase 
entfemt werden kann und der verbliebene Teil bei der anschlieBenden Trocknung durch Verdampfung abgezogen wird. 20 
Verbunden damit zeigen sich die zuvor bei der Abdes dilation des Losungsmittels genannten Nachteile. 
[0019] ErfindungsgemaB wurde erkannt, dass bei der Durchfuhrung der beschriebenen \ferfahren, bei denen der Pre- 
cursor nach der Fallung durch Filtration isoliert wird, im technischen, das heiBt im 100 kg- oder Tonnen-MaBstab, der 
schwerwiegenden Nachteil sehr langer Filtrationszeiten von vielen Tagen bis zu wenigen Wochen besteht. Dadurch wer- 
den die benotigten Apparate uber einen langen Zeitraum blockiert und die Produktionszeit groBerer Mengen an Kataly- 25 
sator-Precursor zeitlich enorm gestreckt. 

[0020] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sau- 
erstofT enthaltenden Katalysator-Precursors fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 
Gasphasenoxidation eines KohlenwasserstofFs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen zu finden, welches die obenge- 
nannten Nachteile nicht besitzt, technisch einfach durchzufUhren ist und der Katalysator-Precursor auch im technischen 30 
MaBstab schnell und effizient isolierbar ist und nach einer technisch eben falls einfach durchzufuhrenden Praformierung 
zu einem Katalysator hoher Aktivitat und hoher Selektivitat fiihrt. 

[0021] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Kata- 
lysator-Precursors fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines 
KohlenwasserstofFs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, durch Umsetzung von Vanadiumpentoxid (I) in Gegenwart 35 
eines primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohols 
mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen (II) mit einer funf- oder dreiwertigen Phosphorverbindung (III) unter Riihren in einem 
Temperaturbereich von 80 bis 160°C und anschlieBender Filtration der erhaltenen Suspension gefunden, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass man durch mindestens zwei MaBnahmen aus der Reihe 

40 

(a) 

(i) Zugabe der Phosphorverbindung (HI) zu dem im Alkohol (IE) aufgeschlammten und auf 50 bis 160°C er- 
hitzten Vanadiumpentoxid (I), wobei die vorausgegangene Kontaktzeit zwischen dem Vanadiumpentoxid (I) 
und dem Alkohol (II) vor Beginn der Zugabe der Phosphorverbindung (HI) bei einer Temperatur > 50°C < 1 
Stunde betragt; oder 45 

(ii) Zusammenbringen des Vanadiumpentoxids (I) mit der Phosphorverbindung (EQ) in Gegenwart des Alko- 
hols (II) bei einer Temperatur von > 0°C und < 50°C und anschlieBendem Erhitzen mit einer Aufheizrate von 
> l,5°C/min auf eine Temperatur von 50 bis 160°C; 

(b) Einwirkung einer Riihrleistung bei der Umsetzung des Vanadiumpentoxids (I) in Gegenwart des Alkohols (II) 

mit der Phosphorverbindung (HI) von 0,01 bis 0,6 W/kg Suspension, wobei bei der Berechnung der Riihrleistung 50 
die physikalisch-chemischen Eigenschaften der gemischten Einsatzstoffe vor der Umsetzung und bei 20°C zu- 
grunde gelegt werden; und 

(c) Filtration bei einer Temperatur von 65°C bis 160°C; 

einen Filtrationswiderstand CLu * T| von < 50 • 10 13 mPa • s/m 2 einstellt. 55 
[0022] Kern der Erfindung ist die Einstellung eines Filtrationswiderstands a H • 11 von — 50 • 10 13 mPa • s/m 2 bei der 
Filtration der durch Umsetzung von Vanadiumpentoxid (I) in Gegenwart des Alkohols (II) mit der Phosphorverbindung 
(HI) erhaltenen Suspension durch mindestens zwei der MaBnahmen aus der Reihe (a), (b) und (c). 
[0023] Der Filtrationswiderstand aH • T[ ist eine allgemein bekannte KenngroBe zur Filtrierbarkeit von Suspensionen 
bei der gegebenen Temperatur und beispielsweise in der VDI-Richtlinie 2762 "Filtrierbarkeit von Suspensionen/Bestim- 60 
mung des Filterkuchenwiderstandes" vom Verein Deutscher Ingenieure, Februar 1997 beschrieben. Er setzt sich zusam- 
men aus dem Produkt des spezifischen und auf die Filterkuchenhohe bezogenen Filterwiderstands a H und der dynami- 
schen Viskositat T|. Je kleiner der Filtrationswiderstand och • T|, ist, desto besser ist die Suspension in der Regel filtrierbar. 
[0024] Die Bestimmung des Filtrationswiderstands a H • T| erfolgt nach der oben genannten VDI-Richtlinie 2762. 
Hierzu wird eine representative Probe der Suspension in einen Druckfilter mit mindestens 20 cm 2 Filterflache und min- 65 
destens 300 mL Fullvolumen gegeben und durch Bereitstellung eines konstanten Differenzdrucks bei der gewunschten 
Filtrationstemperatur filtrierL Das Ende der Filtration ist durch einen Ausgleich des Differenzdrucks infolge der Bildung 
von Rissen im Filterkuchen ersichtlich. Der fiir die Auswertung maBgebende Zusammenhang ist gegeben durch die For- 
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mel (IV) 



A ■ H end ■ a„ • 77 2 .gr^T, . y ( } av) 

in der die Konstanten und Variablen wie folgt definiert sind: 
t: Zeit seit Beginn der Filtration 
A: Filterflache 

H cnd : Hone des Filterkuchens am Ende der Filtration 
10 <Xh • TV Hltrationswiderstand 

V e nd* gesamtes Filtratvolumen 

Ap: Druckdifferenz 

V(t): Filtratvolumen zur Zeit t 

R T : Filterwiderstand 
15 TTj: dynamischen Viskositat. 

[0025] Beim erfindungsgemaSen Verfahren stellt man bevorzugt einen Filtrationswiderstand a H • t\ von S 

25 • 10 13 mPa • s/m 2 , besonders bevorzugt von < 20 ■ 10 13 mPa - s/m 2 und ganz besonders bevorzugt von < 

10 • 10 13 mPa • s/m 2 ein. 

20 MaBnahme (a) 

[0026] Fine der erfindungsgemaBen MaBnahmen zur Einstellung eines Filtrationswiderstands a H ■ t] von < 
50 • 10 13 mPa • s/m 2 betrifft die Art und Weise des Zusammenbringens der Vanadiumpentoxid (I) enthaltenden Kompo- 
nente und der, die Phosphorverbindung (IE) enthaltenden Komponente. Es wurden uberraschenderweise folgende zwei, 
25 alternativ durchfuhrbare MaBnahmen gefunden: 

MaBnahme (a)(i) 

[0027] Bei der MaBnahme (a)(i) gibt man die Phosphorverbindung (TO) zu dem im Alkohol (E) aufgeschlammten und 
30 auf 50 bis 1 60°C, bevorzugt auf 60 bis 1 60°C und besonders bevorzugt auf 80 bis 1 60°C erhitzten Vanadiumpentoxid (I) 
zu wobei die vorausgegangene Kontaktzeit zwischen dem Vanadiumpentoxid (I) und dem Alkohol (II) vor Beginn der 
Zugabe der Phosphorverbindung (EI) bei einer Temperatur > 50°C < 1 Stunde betragt. Die Zugabe erfolgt im AUge- 
meinen unter Vermischung, bevorzugt unter Ruhren. 

[0028] Bevorzugt betragt die vorausgegangene Kontaktzeit zwischen dem Vanadiumpentoxid (I) und dem Alkohol (11) 
35 vor Beginn der Zugabe der Phosphorverbindung (TTI) bei einer Temperatur > 50°C < 45 Minuten und besonders be- 
vorzugt < 30 Minuten. In einer besonders bevorzugten Variante stellt man das auf > 50°C erhitzte Vanadiumpentoxid 
(I) durch Zusammenbringen von auf > 0°C und < 50°C temperierten Vanadiumpentoxids (I) mit dem auf 50 bis 160°C 
temperierten Alkohol (II) her. 

[0029] Im AUgemeinen fuhrt man das Zusammenbringen in dem fur die anschlieBende Umsetzung geeigneten Reakti- 

40 onsapparat, beispielsweise einem Riihrkessel, unter Mischung durch. 

[0030] Die zuzugebende Phosphorverbindung (EI) kann in unverdunnter oder verdunnter Form zugegeben werden. 
Wird die Phosphorverbindung (EI) in verdunnter Form zugegeben, so ist eine Mischung mit dem Alkohol (E) bevorzugt. 
Zur Herabsetzung der Viskositat ist es gegebenenfatls vorteilhaft, die zuzugebende Phosphorverbindung (EI) auf eine 
Temperatur im Bereich von 40 bis 100°C, bevorzugt von 40 bis 60°C zu temperieren. 

45 [0031] In einer moglichen Variante legt man eine Aufschlammung von Vanadiumpentoxid (I) in Alkohol (E) im Reak- 
tionsapparat vor und bringt diese dann auf eine Temperatur von 50 bis 160°C. In diese Aufschlammung fuhrt man an- 
schiieBend die Phosphorverbindung (IE), welche gegebenenfalls mit dem Alkohol (E) verdiinnt sein kann, unter Ruhren 
zu. Zur Herabsetzung der Viskositat der zuzufuhrenden Phosphorverbindung (IE) ist es gegebenenfalls vorteilhaft, diese 
auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis 100°C zu temperieren, m 

50 [0032] In einer anderen moglichen Variante legt man den Alkohol (E) vor und bringt diesen dann bevorzugt auf eine 
Temperatur von 50 bis 160°C. AnschlieBend fuhrt man Vanadiumpentoxid als Feststoff oder gegebenenfalls in Form ei- 
ner Aufschlammung in Alkohol (E) sowie die Phosphorverbindung (EI), welche gegebenenfalls mit dem Alkohol (II) 
verdiinnt sein kann, unter Ruhren zu. Das Vanadiumpentoxid beziehungs weise dessen Aufschlammung kann gegebenen- 
falls ebenfalls auf eine erhohte Temperatur, beispielsweise 50 bis 1 60°C temperiert sein. Zur Herabsetzung der Viskositat 

55 der zuzufuhrenden Phosphorverbindung (IE) ist es gegebenenfalls vorteilhaft, diese auf eine Temperatur im Bereich von 
40 bis 100°C zu temperieren. Mit der Zugabe der Phosphorverbindung (EI) kann bereits mit der Zufuhr des \fcnadium- 
pentoxids (I) begonnen werden. Bevorzugt beginnt man mit der Zugabe der Phosphorverbindung (EI), nachdem etwa 10 
bis 100% und besonders bevorzugt etwa 50 bis 100% der Gesamtmenge des Vanadiumpentoxids (I) zugegeben wurde. 

6o MaBnahme (a)(ii) 

[0033] Bei der MaBnahme (a)(ii) bringt man das Vanadiumpentoxid (I) mit der Phosphorverbindung (IE) in Gegenwart 
des Alkohols (II) bei einer Temperatur von > 0°C und < 50°C zusammen und erhitzt anschlieBend mit einer Aufheizrate 
von > 1 ,5°C/min auf eine Temperatur von 50 bis 1 60°C. Das Zusammenbringen und das anschlieBende Erhitzen erfolgt 
65 im AUgemeinen unter Vermischung, bevorzugt unter Ruhren. 

[0034] Der fur das Zusammenbringen des Vanadiumpentoxid CD mit der Phosphorverbindung (IE) in Gegenwart des 
Alkohols (E) angegebenen Temperaturbereich bezieht sich auf die jeweils erreichte Mischtemperatur. Die einzelnen 
Komponenten konnen dabei bei unterschiedlicher Temperatur vorliegen. Bevorzugt erfolgt das Zusammenbringen bei 
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einer Temperatur von 10 bis 45°C und besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 20 bis 40°C. 

[0035] Im Allgemeinen flihrt man das Zusammenbringen in dem fur die anschlieBende Umsetzung geeigneten Reakti- 

onsapparat, beispielsweise einem Ruhrkessel, unter Mischung durch. 

[0036] Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Komponenten ist im Allgemeinen unwesentlich. So ist es beispiels- 
weise mdglich, den Alkohol (II) vorzulegen und das Vanadiumpentoxid (I) und die Phosphorverbindung (HI) parallel 5 
oder sukzessive zuzufiihren. Ferner ist es auch moglich, die Phosphorverbindung (III), gegebenenfalls vermischt mit 
dem Alkohol (II) vorzulegen und das Vanadiumpentoxid (I) sowie gegebenenfalls weiterer Alkohol (II) zusammen oder 
sukzessive zuzufuhren. Des Weiteren ist es auch moglich, das Vanadiumpentoxid (I) aufgeschlammt in Alkohol (31) vor- 
zulegen und die Phosphorverbindung (HI) zuzufuhren. Das Zusammenbringen und das anschlieBende Erhitzen erfolgt im 
Allgemeinen unter Vermischung, bevorzugt unter Ruhren. to 
[0037] Die zuzugebende Phosphorverbindung (HI) kann in unverdiinnter oder verdUnnter Form zugegeben werden. 
Wird die Phosphorverbindung (HI) in verdUnnter Form zugegeben, so ist eine Mischung mit dem Alkohol (II) bevorzugt. 
Zur Herabsetzung der Viskositat ist es gegebenenfalls vorteilhaft, die zuzugebende Phosphorverbindung (HI) auf eine 
Temperatur im Bereich von 40 bis 100°C, bevorzugt von 40 bis 60°C zu temperieren. 

[0038] Das erhaltene Gemisch wird anschlieBend mit einer Aufheizrate von > l,5°C/min und bevorzugt von > 15 
2°C/min auf eine Temperatur von 50 bis 160°C, bevorzugt von 60 bis 160°C und besonders bevorzugt 80 bis 160°C auf- 
geheizt. 

[0039] Es sei darauf hingewiesen, dass im Rahmen der vorliegenden Erfindung MaBnahme (a) unter der Vbrausset- 
zung, dass die MaBnahmen (b) und (c) erfiillt sind, optional ist. Im Folgenden seien daher einige weitere mogliche Va- 
rianten des Zusammenbringens beschrieben, welche nicht unter die erflndungsgemaBe MaBnahme (a) fallen, jedoch un- 20 
ter der oben genannten Voraussetzung dennoch durchgefuhrt werden konnen. 

[0040] In einer der Varianten des Zusammenbringens, welche nicht unter die erflndungsgemaBe MaBnahme (a) fallt, 
bringt man das Vanadiumpentoxid (I) mit der Phosphorverbindung (IH) in Gegenwart des Alkohols (U) bei einer Tem- 
peratur von > 0°C und < 50°C zusammen und erhitzt anschlieBend mit einer Aufheizrate von < 1 ,5°C/min auf eine Tem- 
peratur von 50 bis 160°C. Das Zusammenbringen und das anschlieBende Erhitzen erfolgt im Allgemeinen unter Vermi- 25 
schung, bevorzugt unter Ruhren. 

[0041] In einer weiteren Varianten des Zusammenbringens, welche nicht unter die erflndungsgemaBe MaBnahme (a) 
fallt, legt man die Phosphorverbindung (III), welche gegebenenfalls mit dem Alkohol (II) verdunnt sein kann, vor und 
bringt diese dann bevorzugt auf eine Temperatur von 50 bis 160°C. AnschlieBend flihrt man Vanadiumpentoxid (I) als 
Feststoff oder gegebenenfalls in Form einer Aufschlammung in dem Alkohol (II) zu. Das Vanadiumpentoxid (I) bezie- 30 . 
hungsweise dessen Aufschlammung kann gegebenenfalls ebenfalls auf eine erhohte Temperatur, beispielsweise 50 bis 
160°C temperiert sein. Das Zusammenbringen erfolgt im Allgemeinen unter Vermischung, bevorzugt unter Ruhren. 
[0042] Des Weiteren konnen bei der Herstelltung des Katalysator-Precusors sogenannte Promotor-Komponenten zuge- 
geben werden. Als geeignete Promotoren sind die Elemente der 1 . bis 15. Gruppe des Periodensy stems sowie deren \fer- 
bindungen genannt. Geeignete Promotoren sind beispielsweise in WO 97/12674 und WO 95/26817 sowie in 35 
US 5,137,860, US 5,296,436, US 5,158,923 und US 4,795,818 beschrieben. Bevorzugt werden als Promotoren Verbin- 
dungen der Elemente Kobald, Molybdan, Eisen, Zink, Hafnium, Zirkon, Lithium, Utan, Chrom, Mangan, Nickel, Kup- 
fer, Bor, Silicium, Antimon, Zinn, Niob und Wismut, besonders bevorzugt Molybdan, Eisen, Zink, Antimon, Wismut, 
Lithium. Die promotierten Katalysatoren konnen einen oder mehrere Promotoren enthalten. Im Allgemeinen werden die 
Promotor-Komponenten wahrend vor, wahrend oder nach der Umsetzung des Vanadiumpentoxids (I) in Gegenwart des 40 
Alkohols (H) mit der Phosphorverbindung (IE) zugegeben. Der Gehalt an Promotoren betragt in Summe im fertigen Ka- 
talysator im Allgemeinen nicht mehr als etwa 5 Gew.-%, jeweils als Oxid gerechnet. 

[0043] Geeignete Promotor-Komponenten sind beispielsweise die Acetate, Acetylacetonate, Oxalate, Oxide oder Alk- 
oxide der zuvor genannten Promotormetalle, wie etwa Cobalt(II)-acetat, Cobalt(II)-acetylacetonat, Cobalt(II)-chlorid, 
Molybdan(VI)-oxid, Molyb-I dan(IH)-chlorid, Eisen(m)-acetylacetonat, Eisen(m)-chlorid, Zink(II)-oxid, Zink(II)-ace- 45 
tylacetonat, Lithiumchlorid, Lithium-oxid, Bismut(m)-chlorid, Bismut(m)-ethylhexanoat, Nickel(II)-ethylhexanoat, 
Nickel(H)-oxalat, Zirkonylchlorid, Zirkon(IV>butoxid, Silizium(TV)-ethoxid, Niob(V)-chlorid und Niob(V>oxid. Fur 
weitere Details sei auf die zuvor genannten WO-OfFenlegungsschriften und US-Patente verwiesen. 
[0044] Das relative molare Verhaltnis der Phosphorverbindung (HI) zum Vandiumpentoxid (I) wird im Allgemeinen 
entsprechend dem gewunschten Verhaltnis im Katalysator-Precursor eingestellt. Bevorzugt betragt das molare Phosphor/ 50 
Vanadium- Verhaltnis im Reaktionsgemisch zur Herstellung des Katalysator- Precursors 1,0 bis 1,5 und besonders bevor- 
zugt 1,1 bis 1,3. 

[0045] Die Menge des Alkohols (II) sollte vorteilhaflerweise uber der fur die Reduktion des Vanadiums von der Oxi- 
dationstufe +5 auf eine Oxidationstufe im Bereich +3,5 bis 44,5 stochiometrisch erforderlichen Menge liegen. Die 
Menge sollte ferner so zu bemessen sein, dass mit dem Vanadiumpentoxid (I) eine Aufschlammung gebildet werden 55 
kann, welche eine intensive Vermischung mit der Phosphorverbindung (HI) ermoglicht. Im Allgemeinen betragt das mo- 
lare Verhaltnis des Alkohols (II) zum Vanadiumpentoxid (I) 10 bis 25 und bevorzugt 12 bis 20. 

[0046] Sind die Komponenten Vanadiumpentoxid (I), der Alkohol (II) und die Phosphorverbindung (IH) zusammen- 
gefugt, so wird das Gemisch zur Umsetzung der genannten Verbindungen uber einem Zeitraum von iiblicherweise meh- 
reren Stunden unter Vermischung, bevorzugt unter Riihren, auf eine Temperatur von 80 bis 160°C erhitzt. Der zu wan- 60 
lende Temperaturbereich ist von verschiedenen Faktoren, beispielsweise dem Siedepunkt des zugegebenen Alkohols (II) 
abhangig und durch einfache Versuche zu optimieren. Die fluchtige Verbindungen, wie beispielsweise Wasser, der Alko- 
hol (II) und dessen Abbauprodukte, wie etwa Aldehyd oder Carbonsaure, verdampfen aus der Reaktionsmischung und 
konnen entweder abgefuhrt oder partiell oder vollstandig kondensiert und riickgefuhrt werden. Bevorzugt ist die partielle 
oder vollstandige RiickfOhrung durch Erhitzen unter RiickfluB. Besonders bevorzugt ist die vollstandige Riickfuhrung. 65 
Die Umsetzung bei erhohter Temperatur beansprucht im Allgemeinen mehrere Stunden und ist von vielen Faktoren, wie 
beispielsweise der Art der zugegebenen Komponenten oder der Temperatur abhangig. Zudem konnen auch uber die 
Temperatur und die gewahlte Erhitzungsdauer in einem gewissen Bereich die Eigenschaften des Katalysator-Precursor 
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eingestellt und beeinfiuBt werden. Die Parameter Temperatur und Zeit konnen fur ein bestehendes System durch wenige 
Versuche einfach optimiert werden. tfblicherweise liegt der Zeitbedarf fur die genannte Umsetzung bei 1 bis 25 Stunden. 

MaBnahme (b) 

[0047] Eine weitere der erfindungsgemaBen MaBnahmen zur Einstellung eines Filtrationswiderstands a H * H von < 
50 • 10 13 mPa • s/m 2 ist die Einwirkung einer Ruhrleistung bei der Umsetzung des Vanadiumpentoxids (I) in Gegenwart 
des Alkohols (II) mit der Phosphorverbindung (HI) von 0,01 bis 0,6 W/kg Suspension, wobei bei der Berechnung der 
Ruhrleistung die physikatisch-chemischen Eigenschaften der gemischten Einsatzstoffe vor der Umsetzung und bei 20°C 
10 zugrunde gelegt werden. . 
[0048] Unter der Ruhrleistung ist die durch das Ruhren auf die Suspension einwirkende Leistung pro Masseneinheit 
der Suspension zu verstehen. Die Ruhrleistung ist eine aus dem Bereich der Ruhrtechnik wohlbekannte KenngroBe fur 
j t».«ii t ~ a o.,«^«.««:««^r. Cio I** Koic^otc\i/i>ic^ in Wprnp.r Hpmtninii " Verfahrenstechnik" aus der 



15 



20 



25 




aus der 
sowie 
79 be- 

schrieben. 

[0049] Die Ruhrleistung P berechnet sich unter Kenntnis der dimensionslosen Leistungskennzahl N c nach Formel (V) 
P = N e • p • d 5 • n 3 (V), 

wobei p fur die mittlere Dichte der Suspension, d fur den Durchmesser des Ruhrers und n fiir die Drehzahl des Ruhrers 
steht. Die dimensionslosen Leistungskennzahl N c ist systemabhangig und kann unter Kenntnis der Ruhrerform und der 
modifizierten dimensionslosen Reynoldskennzahl ReM 

Re„=^l (VI), 



wobei v fiir die kinematische Viskositat steht und n und d die oben genannte Bedeutung besitzen, aus dem Diagramm zur 
Bestimmung der Leistungscharakteristik ermittelt werden. Ein entsprechendes Diagramm ist beispielsweise in Marko 

30 Zlokamik, "Ruhrtechnik - Theorie und Praxis", Springer- Verlag Berlin 1999, Seite 77, Abb. 2.2 enthalten. 

[0050] Bei der Berechnung der Ruhrleistung werden die physikalisch-chemischen Eigenschaften der gemischten Ein- 
satzstoffe, namentlich die kinematische Viskositat v und die Dichte p, vor der Umsetzung und bei 20°C zugrunde gelegt. 
[0051] Bevorzugt laBt man beim erfindungsgemaBen Verfahren bei MaBnahme (b) eine Riihrieistung von 0,01 bis 
0,5 W/kg Suspension, besonders bevorzugt von 0,02 bis 0,5 W/kg Suspension und ganz besonders bevorzugt von 0,05 

35 bis 0,4 W/kg Suspension einwirken. 

[0052] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann prinzipiell unter Einsatz unterschiedlicher Ruhrergeometrien durchge- 
fiihrt werden. Entsprechend dem Viskositatsbereich der zu riihrenden Suspension sind sind jedoch Scheibenriihrer, Im- 
pellerruhrer, Schragblattriihrer, Propellerruhrer sowie deren Abwandlungen bevorzugt. Je nach der GroBe des Ansatzes 
und dem Volumen und der Geometrie des Ruhrbehalters ist es gegebenenfalls vorteilhaft, einen Ruhrer mit mehreren, 

40 beispielsweise zwei oder drei, an der Ruhrwelle befestigten Riihrorganen einzusetzen. In diesem Fall spricht man dann 
von einem "mehrstufigen" Ruhrer. Das Ruhren erfolgt im Allgemeinen in Gegenwart eines oder mehrerer Sux>mbrecher. 
[0053] Es sei darauf hingewiesen, dass im Rahmen der vorliegenden Erfindung MaBnahme (b) unter der \forausset- 
zung, dass die MaBnahmen (a) und (c) erfullt sind, optional ist. In diesem Fall ist es beispielsweise auch moglich, bei der 
Umsetzung des Vanadiumpentoxids (I) in Gegenwart des Alkohols (II) mit der Phosphorverbindung (HE) eine deutlich 

45 hohere Ruhrleistung einwirken zu lassen. 

[0054] Nach Beendigung der Umsetzung des Vanadiumpentoxids (I) in Gegenwart des Alkohols (H) mit der Phosphor- 
verbindung (III) wird der gebildete Niederschlag abfiltriert, wobei vor der Filtration gegebenenfalls noch eine Abkuhl- 
phase sowie eine Lagerungs- oder Alterungsphase der abgekuhlten Reaktionsmischung zwischengeschaltet werden kon- 



50 



MaBnahme (c) 



[0055] Die dritte der erfindungsgemaBen MaBnahmen zur Einstellung eines Filtrationswiderstands <X H • n von < 
50 • 1 0 13 mPa ■ s/m 2 ist die Filtration des gebildeten Niederschlags bei einer Temperatur von 65°C bis 1 60°C. Bevorzugt 
55 erfolgt die Filtration bei einer Temperatur von 70 bis 160°C und besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 80 bis 
160°C. 

[0056] Die Filtration kann beim erfindungsgemaBen Verfahren prinzipiell in den bekannten, zur Filtration geeigneten 
Vorrichtungen durchgefuhrt werden. Als Beispiele geeigneter Vorrichtungen seien Nutschen, Plattenfilter und Zentrifu- 
gen (z. B. Stulpfilterzentrigugen) genannt. Bevorzugt ist der Einsatz einer Nutsche. Als geeignete Filtermedien seien Fil- 
60 terpapiere, porose Filterfolien, engmaschige Netze und Gewebe genannt, wobei engmaschige Netze und Gewebe im All- 
gemeinen bevorzugt sind. Bevorzugt ist die Durchfuhrung einer Druckfiltration. 

[0057] Besonders bevorzugt ist der Einsatz einer beheizbaren Druckfilternutsche, welche in einer ganz besonders be- 
vorzugten Ausfiihrungsform mit einem beheizbaren Ruhrer ausgestattet ist. Der beheizbare Ruhrer kann dabei zum Auf- 
wirbeln der Suspension, zum Glattstreichen des Filterkuchens, zum Warmeeintrag beim anschlieBenden TVocknungsvor- 
65 gang sowie zur Auflockerung beim Produktaustrag dienen. 

[0058] Der isolierte Niederschlag kann ungewaschen oder gewaschen weiterverarbeitet werden. Das Waschen des iso- 
lierten Niederschlags hat den Vorteil, dass noch anhaftende Reste des Alkohols (II) sowie dessen Abbauprodukte weiter 
verringert werden konnen. Als geeignete Losungsmittel fur den Waschvorgang seien beispielsweise Alkohole, aliphati- 
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sche und/oder aromatische KohlenwasserstofTe (z. B. Pentan, Hexan, Benzine, Benzol, Toluol, Xyiole), Ketone (z. B. 2- 
Propanon (Aceton), 2-Butanon, 3-Pentanon, Ether (z. B. 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan) oder deren 
Mischungen genannt. Wird der isolierte Niederschlag gewaschen, so wird bevorzugt der bei der vorhergehenden Umset- 
zung gewahlte Alkohol (II) eingesetzt. 

[0059] Es sei darauf hingewiesen, dass im Rahmen der vorliegenden Erfindung MaBnahme (c) unter der Vforausset- 5 
zung, dass die Mafinahmen (a) und (b) erfullt sind, optional ist. In diesem Fall ist es beispielsweise auch moglich, die Fil- 
tration des gebildeten Niederschlags bei einer deutlich niedrigeren Temperatur durchzufuhren. 

[0060] Der Filtrationswiderstand a H • H ist unter anderem abhangig von der Temperatur, bei der die Filtration durch- 
gefuhrt wird und der PartikelgroBenverteilung der bei der Umsetzung des Vanadiumpentoxids (I) in Gegenwart des Al- 
kohols (II) mit der Phosphorverbindung (III) gebildeten PartikeL Letztere wird im Rahmen der erfindungsgemaBen MaB- 10 
nahmen durch die Durchfuhrung der MaBnahme (a), der MaBnahme (b) oder beider MaBnahmen (a) und (b) signifikant 
beeinfluBt. Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens erhaltliche Suspension weist bevorzugt einen 
Volumen-Anteil der Suspension mit Partikeln < 10 um von < 30%, besonders bevorzugt von < 20% und ganz beson- 
ders bervorzugt von < 10% auf. Die genannte PartikelgroBenverteilung wird iiblicherweise iiber Lascrbeugungsspektro- 
metrie bestimmt. l5 
[0061] Die Weiterverarbeitung des isolierten Niederschlags kann auf verschiedene Art und Weise erfolgen. So kann 
der isolierte Niederschlag beispielsweise feucht, getrocknet oder vorgetempert weiterverarbeitet werden, wobei zwi- 
schen Trocknung und Vortemperung in der Regel ein flieBender tjbergang besteht. 

[0062] Als Trocknung wird im AUgemeinen eine Temperaturbehandlung im Bereich von 30 bis 250°C angesehen, wel- 
che in der Regel bei einem Druck von 0,0 ("Vakuum") bis 0,1 MPa abs ("Atmospharendruck") durchgefuhrt wird. Bei ei- 20 
ner Trocknung unter Vakuum kann gegenuber einer TYocknung unter Atmospharendruck in der Regel eine niedrigere 
Temperatur angewandt werden. Die gegebenenfalls bei der Trocknung Uberstehende Gasatmosphare kann Sauerstoff, 
Wasserdampf und/oder Inertgase, wie etwa Stickstoff, Kohlendioxid oder Edelgase enthalten. Bevorzugt fiihrt man die 
Trocknung bei einem Druck von 1 bis 30 kPa abs und einer Temperatur von 50 bis 200°C unter sauerstoffhaltiger oder 
sauerstofffreier Restgasatmosphare, wie beispielsweise Luft oder Stickstoff, durch. Die Trocknung kann beispielsweise 25 
in der zur Filtration eingesetzten Vorrichtung oder in einem separaten Apparat, zum Beispiel einem TYockenschrank oder 
einem kontinuierlich arbeitenden Bandtrockner durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird die Trocknung in der zur Filtration 
eingesetzten Vorrichtung durchgefuhrt. 

[0063] Als Vortemperung wird im AUgemeinen eine Temperaturbehandlung im Bereich von 200 bis 350°C, bevorzugt 
von 250 bis 350°C angesehen. Die Temperung kann prinzipiell in einem weiten Druckbereich durchgefuhrt werden, wo- 30 
bei die Anwendung niedriger Driicke die Entfernung organischer Komponenten in der Regel fordert Im AUgemeinen 
fiihrt man die Temperung bei einem Druck von 0,0 ("VakuunT) bis 0,15 MPa abs, bevorzugt bei etwa 0,1 MPa abs ("At- 
mospharendruck") durch. Die Temperung beansprucht im AUgemeinen mehrere Minuten bis mehrere Stunden und ist 
von vielen Faktoren, wie beispielsweise der Konzentration der eingesetzten Phosphorverbindung (HI), der Art des ein- 
gesetzten Alkohols (II), der weiteren Behandlung des abgeschiedenen Niederschlags (z. B. Alterung des Niederschlags) 35 
sowie der gewahlten Temper- Temperatur abhangig. So ist es beispielsweise moglich, dass eine zeitlich lange Temperung 
bei niedriger Temperatur zu einem ahnlichen Ergebriis fiihrt wie eine zeitlich kiirzere Temperung bei einer mittleren oder 
hoheren Temperatur. Die Parameter Temperatur und Zeit konnen fur ein bestehendes System durch wenige Versuche ein- 
fach optimiert werden. In der Regel liegt die erforderUche Temperzeit bei 0,5 bis 10 Stunden. Die bei der Temperung vor- 
handene Gasatmosphare kann Sauerstoff, Wasserdampf und/oder Inertgase, wie etwa Stickstoff, Kohlendioxid oder 40 
Edelgase enthalten. Bevorzugt erfolgt die Temperung unter Luft. 

[0064] Die Temperung kann beispielsweise diskontinuierUch oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Als geeignete 
Apparate seien Trockenschrank, Muffelofen, Bandkalziniervorrichtung, "Wirbeltrockner oder Drehrohr genannt. Um ein 
gleichmafiig getempertes Produkt zu erhalten, ist es in der Regel vorteilhaft ein kontinuierlich arbeitendes Temperver- 
fahren mit Vermischung des zu tempernden Pulvers einzusetzen. Besonders bevorzugt ist daher die Temperung in einem 45 
kontinuierlich betriebenen Drehrohr. 

[0065] Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird der isoUerte Niederschlag bevorzugt getrocknet und anschUeBend in 
einem Temperaturbereich von 250 bis 350°C unter Luftatmosphare getempert. 

[0066] Im AUgemeinen wird das nach dem oben beschriebenen Verfahren hergesteUte Produkt zu Partikeln mit einem 
gemittelten Durchmesser von mindestens 2 mm und bevorzugt von mindestens 3 mm geformt. Unter dem gemittelten 50 
Durchmesser eines Partikels ist der Mittelwert aus der kleinsten und der groBten Abmessung zwischen zwei planparal- 
lelen Platten zu verstehen. 

[0067] Unter Partikeln sind sowohl regeUos geformte Partikel als auch geometrisch geformte Partikel, sogenannte 
Formkorper, zu verstehen. Bevorzugt wird das aus Schritt (c) erhaltene, getemperte Produkt zu Formkorper geformt. Als 
geeignete Formkorper seien beispielsweise Tabletten, Zylinder, Hohlzylinder, Kugeln, Strange, WagenrSder oder Extru- 55 
date genannt. Besondere Formen, wie beispielsweise "Trilobes" und "Tristars M (siehe WO 93/01155) oder Formkorper 
mit mindestens einer Einkerbung an der AuBenseite (siehe US 5,168,090) sind ebenfaUs moglich. 
[0068] Bevorzugt erfolgt die Formgebung durch Tablettierung, wobei hierzu ublicherweise das getrocknete und bevor- 
zugt das vorgetemperte Katalysator-Precursor-Pulver eingesetzt wird. Als bevorzugt herzusteUende Formkorper seien 
Tabletten, Zylinder und HohlzyUnder genannt. Zur Tablettierung wird dem Pulver im AUgemeinen ein TablettierhUfsmit- 60 
tel zugesetzt und innig vermischt. Tablettierhilfsmittel sind in der Regel katalytisch inert und verbessem die Tablettier- 
eigenschaften des sogenannten Pulvers, beispielsweise durch Erhohung der Gleit- und Rieselfahigkeit. Als geeignetes 
und bevorzugtes Tablettierhilfsmittel sei Graphit genannt. Die zugesetzten Tablettierhilfsmittel verbleiben in der Regel 
im aktivierten Katalysator. TVpischerweise Uegt der Gehalt an Tablettierhilfsmittel im fertigen Katalysator bei etwa 2 bis 
6Gew.-%. *" ~ . ^ 

[0069] Besonders bevorzugt werden Formkorper mit einer im WesentUchen hohlzyUnderformigen Struktur geformt. 
Unter einer im WesentUchen hohlzyUnderformigen Struktur ist eine Struktur zu verstehen, welche im WesentUchen einen 
Zylinder mit einer zwischen den beiden Deckelflachen hindurchgehenden Offnung umfaBt. Der Zylinder ist charakteri- 
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siert durch zwei im Wesentlichen parallele Deckelflachen und einer Mantelflache, wobei der Querschnitt des Zylinders, 
d. h. parallel zu den Deckelflachen, im Wesentlichen von kreisfdrmiger Struktur ist. Der Querschnitt der hindurchgehen- 
den Offnung, d. h. parallel zu den Deckelflachen des Zylinders, ist im Wesentlichen ebenfalls von kreisformiger Struktur 
Bevorzugt befindet sich die hindurchgehende Offnung mittig zu den Deckelflachen, wobei andere raumliche Anordnun- 

5 gen damit nicht ausgeschlossen sind. t 
[0070] Der Begriff "im Wesentlichen" weiBt darauf hin, daB Abweichungen von der Idealgeometrie, wie beispiels- 
weise leichte DeformaUonen der kreisformigen Struktur, nicht planparallel ausgerichtete Deckelflachen, abgeplatzte Ek- 
ken und Kanten, Oberflachenrauhigkeit oder Einkerbungen in der Mantelflache, den Deckelflachen oder der Innenflache 
der hindurchgehenden Bohrung beim erfindungsgemaBen Katalysator mit umfaBt sind. Im Rahmen der Genauigkeit der 

10 Tablettierkunst sind kreisformige Deckelflachen, ein kreisformiger Querschnitt der hindurchgehenden Bohrung, parallel 
ausgerichtete Deckelflachen und makroskopisch glatte Oberflachen bevorzugt. 

[0071] Die im Wesendichen hohlzylinderfbrmige Struktur kann beschrieben werden durch einen auBeren Durchmesser 
d lf einer Hohe h als Abstand der beiden Deckelflachen und einem Durchmesser des inneren Lochs (hindurchgehende 
Offnung) d 2 . Der auBere Durchmesser d x betragt bevorzugt 3 bis 10 mm, besonders bevorzugt 4 bis 8 mm, ganz beson- 

15 ders bevorzugt 4,5 bis 6 mm. Die Hohe h betragt bevorzugt 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 mm, ganz beson- 
ders bevorzugt 2 bis 3,5 mm. Der Durchmesser der hindurchgehenden Offnung d 2 betragt bevorzugt 1 bis 8 mm, beson- 
ders bevorzugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3 mm. Besonders bevorzugt ist eine hohlzylinderfdrmige 
Struktur, welche (a) ein Verhaltnis der Hohe h zum Durchmesser der hindurchgehenden Offnung d 2 von hochstens 1,5 
und (b) ein Verhaltnis der geometrischen Oberflache Ageo zum geometrischen Volumen Vgc 0 von mindestens 2 mm auf- 

20 weist, wie sie etwa in WO 01/68245 beschrieben ist. 

[0072] Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird durch die Durchfuhrung mindestens zweier MaBnahmen aus der 
Reihe (a), (b) und (c) der erfindungsgemaBen MaBnahmen ein Filtrationswiderstands a H ■ n von von ^ 
50 • 10 13 mPa • s/m 2 eingestellt. Dabei ist es im Rahmen der Erfindung unwesentlich, welche zwei der der erfindungsge- 
maBen MaBnahmen durchgefuhrt werden. An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, dass es bei MaBnahme 

25 (a) zwei alternative, erfindungsgemaBe Moglichkeiten fur das Zusammenbringen der Einsatzstoffe Vanadiumpentoxid 
(I), Alkohol (II) und Phosphorverbindung (HI) gibt, namlich MaBnahme (i), im Folgenden abgekiirzt als (a-i), und MaB- 
nahme (ii), im Folgenden abgekiirzt als (a-ii). 

[0073] Als mogliche Kombinationen der erfindungsgemaBen MaBnahmen seien explizit genannt: (a-i) und (b), (a-i) 
und (c), (b) und (c), (a-i) und (b) und (c), (a-ii) und (b), (a-ii) und (c) sowie (a-ii) und (b) und (c). 
30 [0074] Von den oben genannten sieben Kombinationen sind jene Kombinationen, welche die MaBnahme (a-i) oder (a- 
ii) enthalten, bevorzugt. Diese bevorzugten Kombinationen sind: (a-i) und (b), (a-i) und (c), (a-i) und (b) und (c), (a-ii) 
und (b), (a-ii) und (c) sowie (a-ii) und (b) und (c). 

[0075] Besonders bevorzugt sind die Kombinationen, welche die MaBnahme (a-i) enthalten sowie die Kombinationen, 
welche alle drei erfindungsgemaBen MaBnahmen (a), (b) und (c) enthalten. Diese besonders bevorzugten Kombinationen 
35 sind: (a-i) und (b), (a-i) und (c), (a-i) und (b) und (c) sowie (a-ii) und (b) und (c). 

[0076] Ganz besonders bevorzugt sind die Kombinationen,. welche alle drei erfindungsgemaBen MaBnahmen (a), (b) 
und (c) enthalten. Diese ganz besonders bevorzugten Kombinationen sind: (a-i) und (b) und (c) sowie (a-ii) und (b) und 
(c), insbesondere (a-i) und (b) und (c). 

[0077] Das Vanadiumpentoxid (I) wird bevorzugt in Form eines Pulvers, besonders bevorzugt in einem Kornbereich 

40 von 50 bis 500 urn eingesetzt. Liegen deutlich groBere Partikel vor, so wird der Feststoff vor dessen Einsatz zerkleinert 
und gegebenenfalls gesiebt. Geeignete Apparate sind beispielsweise Kugelmiihlen oder Planetenmuhlen. 
[0078] Als primarer oder sekundarer, nichtcyclischer oder cyclischer, unverzweigter oder verzweigter, gesattigter Al- 
kohol mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen (II) wird beim erfindungsgemaBen Verfahren im Allgemeinen ein primarer oder se- 
kundarer, unverzweigter oder verzweigter C 3 - bis Ce-Alkanol, Cyclopentanol, Cyclohexanol oder deren Gemische ein- 

45 gesetzt. Als geeignete Alkohole seien n-Propanol (1-Propanol), Isopropanol (2-Propanol), n-Butanol (1-Butanol), sek.- 
Butanol (2-Butanol), Isobutanol (2-Methyl-l-propanol), 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 2-Methyl-l-butanol, 3-Me- 
thyl-l-butanol, 3-Methyl-2-butanol, 2,2-Dimethyl-l-propanol, 1-Hexanol, 2-Hexanol, 3-Hexanol, 2-Methyl-l-hexanol, 
3-Methyl-l-pentanoi, 4-Methyl-l-pentanol, 3-Methyl-2-pentanol, 4-Methyl-2-pentanol, 2,2-Dimethyl-l-butanol, 2,3- 
Dimethyl-l-butanol, 3,3-Dimethyl-l-butanol, 3,3-Dimethyl-2-butanol, Cyclopentanol, Cyclohexanol und deren Gemi- 

50 sche genannt. Besonders bevorzugt eingesetzt werden primare, unverzweigte oder verzweigte C 3 - bis C 5 - Alkanole sowie 
Cyclohexanol. Ganz besonders bevorzugt sind n-Propanol (1-Propanol), n-Butanol (1-Butanol), Isobutanol (2-Methyl-l- 
propanol), 1-Pentanol, 2-Methyl-l-butanol, 3-Methyl-l-butanol und Cyclohexanol, insbesondere von Isobutanol. 
[0079] Als geeignete funf- oder dreiwertige Phosphorverbindung (HI) seien beispielsweise Ortho-, Pyro-, Polyphos- 
phorsaure, Phosphorsaureester und phosphorige Saure genannt Bevorzugt wird eine funfwertige Phosphorverbindung, 

55 besonders bevorzugt Orthophosphorsaure (H3PO4), Pyrophosphorsaure (H4P2O7), Polyphosphorsaure (H n+ 2P n 03 n+ i mit 
n > 3) oder deren Mischungen eingesetzt. 

[0080] In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man eine Mischung aus Ortho-, Pyro- und Poly- 
phosphorsaure mit einem rechnerischen Gehalt an H3PO4 von 102 bis 110 Gew.-%, insbesondere von 104 bis 106 Gew.- 
% ein. Die einzusetzende Phosphorsaure wird im Allgemeinen durch Einbringung von Phosphorpentoxid in Wasser oder 

60 wassriger, beispielsweise 85 bis 100%-iger, Phosphorsaure, dargestellt. 

[0081] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstellung des Katalysator-Precursors wird in einem ge- 
eigneten Ruhrapparat bei einer Temperatur von > 0°C und < 50°C eine Aufschlammung von Vanadiumpentoxid in Iso- 
butanol vorgelegt und unter Riihren 102 bis 110%-ige Phosphorsaure zugefuhrt. AnschlieBend wird unter weiterem Ruh- 
ren mit Ruhrleistung von 0,01 bis 0,6 W/kg Suspension mit einer Aufheizrate von > l,5°C/min auf eine Temperatur von 

65 80 bis 120°C aufgeheizt und fur mehrere Stunden unter weiterem Riihren mit der oben genannten Ruhrleistung unter 
RuckfluBbedingungen belassen. Im AnschluB daran wird die heiBe Suspension, bevorzugt in dem genannten Tempera- 
turbereich von 80 bis 120°C filtriert, mit wenig Isobutanol gewaschen und bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 
200°C unter Vakuum getrocknet. Der isob'erte und getrocknete Niederschlag wird nun kontinuierlich, bevorzugt in einem 
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Drehrohr, unter Luft bei etwa Atmospharendruck in einem Temperaturbereich von 250 bis 350°C und einer mittleren 
Verweilzeit im Bereich von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt von 1 bis 3 Stunden, getempert. Das erhaltene, getemperte Pro- 
dukt wird nun mit 2 bis 6 Gew.-% Graphit innig vemiischt und zu tablettenformigen oder hohlzylinderformigen Form- 
korpem tablettiert. Bevorzugt wind der Katalysator-Precursor zu Hohlzylindern mit einem auBeren Durchmesser di von 5 
bis 6 mm, einer Hohe h von 3 bis 4 mm und einem Durchmesser der hindurchgehenden Offnung d 2 von 2 bis 3 mm ta- 5 
blettiert. 

[0082] In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstellung des Katalysator-Precursors wird in ei- 
nem geeigneten Ruhrapparat eine auf 50 bis 120°C erhitzte Aufschlammung von \&nadiumpentoxid in Isobutanol bereit- 
gestellt. Die genannte Aufschlammung kann auf verschiedene Art und Weise, beispielsweise durch Zusammenbringen 
von Vanadiumpenloxid und Isobutanol und anschlieBendem Erhitzen auf die gewiinschte Temperatur oder Einbringung to 
von Vandiumpentoxid in zuvor erhitztes Isobutanol bereitgestellt werden. In diese, auf 50 bis 120°C erhitzte Aufschlam- 
mung von Vanadiumpentoxid in Isobutanol wird nun unter Ruhren mit einer RUhrleistung von 0,01 bis 0,6 W/kg Suspen- 
sion 102 bis 110%-ige Phosphorsaure zugefuhrt. AnschlieBend wird das Gemisch fur mehrere Stunden unter weiterem 
Riinren mit der oben genannten RUhrleistung bei einer Tbmperatur von 80 bis 120°C unter RuckfluBbedingungen belas- 
sen, wobei gegebenenfalls zuvor eine Aufheizung zur Erreichung der 80 bis 120°C erforderlich sein kann. Im AnschiuB 15 
daran wird die heiBe Suspension, bevorzugt in dem genannten Temperaturbereich von 80 bis 120°C filtriert, mit wenig 
Isobutanol gewaschen und bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 200°C unter Vakuum getrocknet. Der isolierte 
und getrocknete Niederschlag wird nun kontinuierlich, bevorzugt in einem Drehrohr, unter Luft bei etwa Atmospharen- 
druck in einem Temperaturbereich von 250 bis 350°C und einer mittleren Verweilzeit im Bereich von 0,5 bis 5 Stunden, 
bevorzugt von 1 bis 3 Stunden, getempert. Das erhaltene, getemperte Produkt wird nun mit 2 bis 6 Gew.-% Graphit innig 20 
vermischt und zu tablettenformigen oder hohlzylinderformigen Formkorpem tablettiert. Bevorzugt wird der Katalysator- 
Precursor zu Hohlzylindern mit einem auBeren Durchmesser d\ von 5 bis 6 mm, einer Hohe h von 3 bis 4 mm und einem 
Durchmesser der hindurchgehenden Offnung d 2 von 2 bis 3 mm tablettiert. 

[0083] Des Weiteren wurde ein Katalysator-Precursor fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogen- 
katalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen gefunden, welcher 25 
gemaB dem oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich ist. 

[0084] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthal- 
tenden Katalysator-Precursors fiir die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxi- 
dation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, wobei die Herstellung des Katalysator-Precur- 
sors technisch einfach durchzufUhren, und der Katalysator-Precursor auch im technischen MaBstab vor allem schnell und 30 
efflzient isolierbar ist und als selektivitats- und aktivitatsbestimmende \brstufe die Herstellung eines Katalysators mit ei- 
ner hohen Akuvitat und einer hohen Selektivitat ermoglicht. Die schnelle und effiziente Filtration tragt wesentlich zu ei- 
ner schnellen und effizienten Produktion des gesamten Katalysator-Precursors bei. Bei gleicher Filtrationskapazitat ist 
ein deutlich hoherer Durchsatz erreichbar. 

[0085] Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sauer- 35 
stoff enthaltenden Katalysators fiir die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasen- 
oxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, durch Behandlung eines Vanadium, Phos- 
phor- und Sauerstoff enthaltenden Katalysator-Precursors in mindestens einer Atmosphare, umfassend Sauerstoff (O2), 
Wasserstoffoxid (H 2 0) und/oder Inertgas in einem Temperaturbereich von 250 bis 600°C, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man als Katalysator-Precursor einen erfindungsgemaBen Katalysator-Precursor gemaB obiger Beschreibung ein- 40 
setzt. 

[0086] Als geeignete Inertgase seien beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid und Edelgase genannt. 
[0087] Die Kalzinierung kann diskontinuierlich, beispielsweise in einem Schachtofen, Hordenofen, Muffelofen oder 
Warmeschrank oder kontinuierlich, beispielsweise in einem Drehrohr, Bandkalzinierofen oder Drehkugelofen durchge- 
fiihrt werden. Sie kann sukzessive verschiedene Abschnitte hinsichtlich der Temperatur wie Aufheizen, Konstanthalten 45 
der Temperatur oder Abkiihlen und sukzessive verschiedene Abschnitte hinsichtlich der Atmospharen wie beispiels- 
weise sauerstoffhaltige, wasserdampfhaltige, sauerstofffreie Gasatmospharen enthalten. Geeignete Praformierungs ver- 
fahren sind beispielsweise in den Patenten US 5,137,860 und US 4,933,312 und der Offenlegungsschrift WO 95/29006 
beschrieben, auf die ausdrucklich jedoch nicht limitierend bezug genommen wird. Besonders bevorzugt ist die kontinu- 
ierliche Kalzinierung in einem Bandkalzinierofen mit mindestens zwei, beispielsweise zwei bis zehn Kalzinierungszo- 50 
nen, welche gegebenenfalls eine unterschiedliche Gasatmosphare und eine unterschiedliche Temperatur aufweisen. 
Durch geeignete, an das jeweilige Katalysatorsystem angepaBte Kombination von Temperaturen, Behandlungsdauern 
und Gasatmospharen kann die mechanische und katalytische Eigenschaft des Katalysators beeinfluBt und somit gezielt 
eingestellt werden. 

[0088] Beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt ist eine Kalzinierung, bei der man den Katalysator-Precursor 55 

(i) in mindestens einer Kalzinierungszone in einer oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstoff-Gehalt von 2 bis 
21 Vol.-% auf eine Temperatur von 200 bis 350°C aufheizt und unter diesen Bedingungen bis zur Einstellung der 
gewunschten mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums belaBt; und 

(ii) in mindestens einer weiteren Kalzinierungszone in einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstoff- 60 
Gehalt von < 0,5 Vol.-% und einem Wasserstoffoxid-Gehalt von 20 bis 75 Vol.-% auf eine Temperatur von 300 bis 
500°C aufheizt und > 0,5 Stunden unter diesen Bedingungen belaBt. 

[0089] Bei Schritt (i) wird der Katalysator-Precursor in einer oxidierend wirkenden Atmosphare mit einem Gehalt an 
molekularem Sauerstoff von im Allgemeinen 2 bis 21 VoL-% und bevorzugt von 5 bis 21 Vol.-% bei einer Temperatur 65 
von 200 bis 350°C und bevorzugt von 250 bis 350°C iiber einen Zeitraum, der wirksam ist, die gewunschte mitdere Oxi- 
dationsstufe des Vanadiums einzustellen, belassen. Im Allgemeinen setzt man bei Schritt (i) Mischungen aus Sauerstoff, 
Inertgasen (z. B. Stickstoff oder Argon), Wasserstoffoxid (Wasserdampf) und/oder Luft sowie Luft ein. Aus der Sicht des 
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durch die Kalzinierungszone(n) gefiihrten Katalysator-Precursors kann die Temperatur wahrend des ^nie^ttes 
(i) konstant gehalten werden, im Mittel steigen oder fallen. Da dem Schritt (i) im Allgemeinen eine Aufheizphase voran- 
geschaltet ist, wird die Temperatur in der Regel zunachst ansteigen, urn dann bei dem gewunschten Endwert einzupen- 
deln. Im Allgemeinen ist daher der Kalzinierungszone von Schritt (i) mindestens eine weitere Kalzinierungszone zur 
Aufheizung des Katalysator-Precursors vorangeschaltet. ...... « a ^^^.r^ w 

[0090] Der Zeitraum, uber den die Temperung in Schritt (i) aufrecht erhalten wird ist be^m erfindungsgemafien Ver- 
fahren bevorzugt derart zu wahlen, dass sich eine mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums auf einen Wert von +3,9 bis 
44,4, bevorzugt von +4,0 bis +4,3, einstellt. 

[00911 Da die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums wahrend der Kalzinierung aus apparativen 
und zeitlichen Griinden nur auBerst schwierig zu bestimmen ist, ist der erforderliche Zeitraum vorteilhaftervveise m \br- 
versuchen experimentell zu bestimmen. In der Regel dient hierzu eine MeBreihe, bei der unter defimerten Bedingungen 
getempert wird, wobei die Proben nach unterschiedlichen Zeiten aus dem System entfernt, abgekuhlt und bezuglich der 
mitaeren Oxidationsstufe des Vanadiums analysiert werden. .., P „ tw TV 0 ,nr 
[00921 Der bei Schritt (i) erforderliche Zeitraum ist im AUgemeinen abhangig von der Natur des Katalysator-Precur- 
sors, der eingestellten Temperatur und der gewahlten Gasatmosphare, insbesondere des Sauerstoff-Gehalts. Im Allge- 
meinen erstreckt sich der Zeitraum bei Schritt (i) auf eine Dauer von uber 0,5 Stunden und bevorzugt von uber 1 Stunde. 
Im Allgemeinen ist ein Zeitraum von bis zu 4 Stunden, bevorzugt von bis zu 2 Stunde zur Einstellung der gewunschten 
mitderen Oxidationsstufe ausreichend. Unter entsprechend eingestellten Bedingungen (z. B. unterer Bereich des Tempe- 
raturintervalls und/oder geringer Gehalt an molekularem Sauerstoff) kann aber auch ein Zeitraum von uber 6 Stunden er- 
forderlich sein. . ... •» • 

[00931 Bei Schritt (ii) wird die erhaltene Katalysatorzwischenstufe in einer mcht-oxidierenden A j™ os P h ™*J™ 1 m 
Gehalt an molekularem Sauerstoff von < 0,5 Vol.-% und an Wasserstoffoxid (Wassei^ampO von 20 bis 75 Vol.-% be- 
vorzugt von 30 bis 60 Vol.-% bei einer Temperatur von 300 bis 500°C und bevorzugt von 350 bis 450 C uber einen Zeit- 
raum von > 0,5 Stunden, bevorzugt 2 bis 10 Stunden und besonders bevorzugt 2 bis 4 Stunden belassen. Die mcht-oxi- 
dierende Atmosphare enthalt neben dem genannten Wasserstoffoxid im Allgemeinen uberwiegend Stickstoff und/oder 
Edelgase, wie beispielsweise Argon, wobei hierunter keine Einschrankung zu verstehen ist. Auch Gase , wie teispiels- 
weise Kohlendioxid sind prinzipiell geeignet Bevorzugt enthalt die nicht-oxidierende Atmosphare > 40 Vol.-% Stick- 
stoff. Aus der Sicht des durch die Kalzinierungszone(n) gefiihrten Katalysator-Precursors kann die Temperatur wahrend 
des Kalzinierschrittes (ii) konstant gehalten werden, im Mittel steigen oder fallen. Wird Schritt (ii) bei einer hoheren oder 
tieferen Temperatur als Schritt (i) durchgefiihrt, so befindet sich zwischen den Schritten (i) und (ii) in der Regel eine Aur- 
heiz- oder Abkuhlphase, welche gegebenenfalls in einer weiteren Kalzinierungszone implementiert ist Urn eine verbes- 
serte TYennung zur sauerstoffhaltigen Atmosphare des Schrittes (i) zu ermoglichen, kann diese weitere Kalzimerungs- 
zone zwischen (i) und (ii) beispielsweise zur Spulung mit Inertgas, wie beispielsweise Stickstoff, gespult werden. Bevor- 
zugt wird Schritt (ii) bei einer um 50 bis 150°C hoheren Temperatur als Schritt (i) durchgefiihrt. 

[0094] Im AUgemeinen umfasst die Kalzinierung einen weiteren, zeitlich nach Schritt (n) durchzufuhrenden Schritt 
(iii), bei dem man den kalzinierten Katalysator-Precursor in einer Inertgas-Atmosphare auf eine Temperatur von < 
300°C bevorzugt von < 200°C und besonders bevorzugt von < 150°C abkiihlt. , 
[0095] Vor, zwischen und/oder nach den Schritten (i) und (ii), beziehungsweise (i), (ii) und (in) sind bei der Kalzinie- 
rung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren weitere Schritte moglich. Ohne limitierend zu wirken seien als weitere 
Schritte beispielsweise Anderungen in der Temperatur (Aufheizen, Abkuhlen), Anderungen in der Gasatmosphare (Um- 
steUung der Gasatmosphare), weitere Haltezeiten, Oberftihrungen der Katalysatorzwischenstufe in andere Apparate oder 
Unterbrechungen des gesamten Kalziniervorgangs genannt. 

[0096] Da der Katalysator-Precursor in der Regel vor Beginn der Kalzinierung eine Temperatur von < 10U C besitzt, 
ist dieser vor Schritt (i) ublicherweise aufzuheizen. Das Aufheizen kann unter Anwendung verschiedener Gasatmospna- 
ren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird das Aufheizen in einer oxidierend wirkenden Atmosphare, wie unter 
Schritt (i) dcfiniert, oder einer Inertgas-Atmosphare, wie unter Schritt (iii) definiert, durchgefuhrt. Auch ein Wechsel der 
Gasatmosphare wahrend der Aufheizphase ist mogUch. Besonders bevorzugt ist das Aufheizen in der oxidierend wirken- 
den Atmosphare, welche auch in Schritt (i) angewendet wird. 

[0097] Des Weiteren wurde ein Katalysator fur die Herstellung von Maleinsaureanhydnd durch heterogenkatalytische 
Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen gefunden, welcher gemafi dem 
oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich ist. 

[0098] Der durch das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt hergestellte Katalysator weist ein Phosphor/Vanadium- 
Atomverhaltnis von 0,9 bis 1 A besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,2 und ganz besonders bevorzugt von J W eme 
mitdere Oxidationsstufe des Vanadiums von +3,9 bis +4,4 und besonders bevorzugt von 4,0 bis 4,3, eine BET-Obernacne 
von 10 bis 50 m 2 /g und besonders bevorzugt von 20 bis 40 m 2 /g, ein Porenvolumen von 0,1 bis 0,5 mVgund besonders 
bevorzugt von 0,2 bis 0,4 ml/g und eine Schuttdichte von 0,5 bis 1,5 kg/1 und besonders bevorzugt 0,5 bis 10 kgA auf. 
[0099] Der erfindungsgemaBe Katalysator ist technisch einf ach, schnell und effizient herstellbar und ermoghcht in der 
heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen zu Malein- 
saureanhydrid eine hohe Kohlenwasserstoffbelastung bei gleichzeitig hohem Umsatz, eine hohe Aktivitat, eine hohe Se- 
lektivitat sowie eine hohe Raum/Zeit-Ausbeute. 

[0100] Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydnd durch hetero- 
genkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstorr 
enthaltenden Gasen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man einen erfindungsgemaBen Katalysator gemafi obiger Be- 

schreibung einsetzt. ....-*«• n u 

[0101] Beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydnd werden im Allgemeinen Rohr- 
biindelreaktoren eingesetzt. Als Kohlenwasserstoffe werden im AUgemeinen aliphatische und aromatische, gesatugte 
und ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise 1,3-Butadien, 1-Buten, 
2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, C4-Gemisch, 1,3-Pentadien, 1,4-Pentadien, 1-Penten, 2-cis-Penten, 2-trans-Penten, 
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n-Pentan, Cyclopenladien, Dicyclopentadien, Cyclopenten, Cyclopentan, Cs-Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan 
und Benzol geeignet. Bevorzugt eingesetzt werden 1-Buten, 2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, Benzol oder deren Mi- 
schungen geeignet. Besonders bevorzugt ist dcr Einsatz von n-Butan und n-Bu tan-halt igcn Gasen und Flussigkeitcn, Das 
verwendete n-Butan kann beispielsweise aus dem Erdgas, aus Steamcrackem oder FCC-Crackem stammen. 
[0102] Die Zugabe des KohlenwasserstofFs erfolgt im AUgemeinen mengengeregelt, d. h. unter stetiger Vorgabe einer 5 
definierten Menge pro Zeiteinheit. Der KohlenwasserstofT kann in flussiger oder gasfSrmiger Form dosiert werden. Be- 
vorzugt ist die Dosierung in flussiger Form rnit anschlieBender Verdarnpfung vor Eintritt in den Rohrbundelreaktor. 
[0103] Als Oxidationsmittel werden Sauerstoff enthaltende Gase, wie beispielsweise Luft, synthetische Luft, ein rnit 
Sauerstoff angereichertes Gas oder auch sogenannter "reiner", d. h. z. B. aus der Luftzerlegung stammender Sauerstoff 
eingesetzt. Auch das Sauerstoff-enthaltende Gas wird rnengengeregelt zugegeben. 10 
[0104] Das durch den Rohrbundelreaktor zu leitende Gas enthalt im Allgemeinen eine Kohlenwasserstoff-Konzentra- 
tion von 0,5 bis 15 Vol.-% und eine Sauerstoff-Konzentration von 8 bis 25 Vol.-%. Der zu einhundert Vol.-% fehlende 
Anteil setzt sich aus weiteren Gasen wie beispielsweise Stickstoff, Edelgasen, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasser- 
dampf, oxygenierte Kohlenwasserstoffe (z. B. Methanol, Forraaldehyd, Ameisensaure, Ethanol, Acetyaldehyd, Essig- 
saure, Propanol, Propionaldehyd, Propionsaure, Acrolein, Crotonaldehyd) und deren Mischungen zusammen. Bevorzugt 15 
betragt der n-Butan- Anteil an der Gesamtmenge an Kohlenwasserstoff > 90% und besonders bevorzugt > 95%. 
[0105] Zur Gewahrung einer langen Katalysatorstandzeit und weiteren Erhohung von Umsatz, Selektivitat, Ausbeute, 
Katalysator-Belastung und RaumVZeit-Ausbeute wird dem Gas beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eine 
fliichtige Phosphorverbindung zugefUhrt. Dire Konzentration betragt zu Beginn, d. h. am Reaktoreingang, mindestens 0,2 
Volumen-ppm, d. h. 0,2 • 10~* Volumenanteile der fluchtigen Phosphorverbindungen bezogen auf das Gesamtvolumen 20 
des Gases am Reaktoreingang. Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 20 Volumen-ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 
10 Volumen-ppm. Als fliichtige Phosphorverbindungen sind all jene Phosphorenthaltende \ferbindungen zu verstehen, 
welche in der gewiinschten Konzentration unter den Einsatzbedingungen gasformig vorliegen. Als geeignete fliichtige 
Phosphorverbindungen sind beispielsweise Phosphine und Phosphorsaureester genannt. Besonders bevorzugt sind die 
Ci- bis C4-Alkyl-Phosphorsaureester, ganz besonders bevorzugt Trimethylphosphat, Triethylphosphat und TVipropylp- 25 
hosphat, insbesondere lYiethylphosphat. 

[0106] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Allgemeinen bei einer Ternperatur von 350 bis 480°C durchgefuhrt. 
Unter der genannten Ternperatur wird die Ternperatur der im Rorbiindelreaktor befindlichen Katalysatorschiittung ver- 
standen, welche bei Ausiibung des Verfahrens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion vorliegen wiirde. Ist diese 
Ternperatur nicht an alien Stellen exakt gleich, so meint der Begriff den Zahlenmittelwert der Temperaturen langs der Re- 30 
aktionszone. Insbesondere bedeutet dies, daB die wahre, am Katalysator vorliegende Ternperatur aufgrund der Exother- 
mie der Oxidationsreaktion auch auBerhalb des genannten Bereichs liegen kann. Bevorzugt wird das erfindungsgemafie 
Verfahren bei einer Ternperatur von 380 bis 460°C, besonders bevorzugt 380 bis 430°C durchgefuhrt. 
[0107] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei einem Druck unterhalb von Normaldruck (z. B. bis 0,05 MPa abs) 
als auch oberhalb von Normaldruck (z. B. bis 10 MPa abs) ausgeubt werden. Darunter ist der in der Rohrbundelreaktor- 35 
Einheit vorliegende Druck zu verstehen. 

[0108] Bevorzugt ist ein Druck von 0,1 bis 1,0 MPa abs, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 MPa abs. 
[0109] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in zwei bevorzugten Verf ahren s v ari an ten , der Variante mit "geradem 
Durchgang" und der Variante mit "Riickfuhrung" durchgefuhrt werden. Beim "geraden Durchgang" wird aus demReak- 
toraustrag Maleinsaureanhydrid und gegebenenfalls oxygenierte Kohlenwasserstoff-Nebenprodukte entfemt und das 40 
verbleibende Gasgemisch ausgeschleust und gegebenenfalls thermisch verwertet. Bei der "Ruckfuhrung" wird aus dem 
Reaktoraustrag ebenfalls Maleinsaureanhydrid und gegebenenfalls oxygenierte Kohlenwasserstoff-Nebenprodukte ent- 
femt, das verbleibende Gasgemisch, welches nichtumgesetzten Kohlenwasserstoff enthalt, ganz oder teilweise zum Re- 
aktor riickgefuhrt. Eine weitere Variante der "Riickfuhrung " ist die Entfernung des nichtumgesetzten Kohlenwasserstoflfs 
und dessen Riickfuhrung zum Reaktor. 45 
[0110] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid setzt man n-Butan 
als Ausgangs- Kohlenwasserstoff ein und fiihrt die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation "geraden Durchgang" an 
dem erfindungsgemaBen Katalysator durch. 

[0111] Das erfindungsgemaBe Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysatoren ermoglicht eine 
hohe Kohlenwasserstoff-Belastung des Katalysators bei einem hohen Umsatz infolge einer hohen Aktivitat. Das erfin- 50 
dungsgemaBe Verfahren ermoghcht femer eine hohe Selektivitat, eine hohe Ausbeute und daher auch eine hohe Raum/ 
Zeit-Ausbeute an Maleinsaureanhydrid. 

Definitionen 

55 

[0112] Die in dieser Schrift verwendeten GroBen sind, falls nicht anders erwahnt, wie folgt definiert: 
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^Maieinsduaunhydrid 
^Katalysato * ' 



V K ohlenwaxrstojf 
VfCatalysato * ^ 



n KW,Reaktot;ein n KW t Rcaktor 1 gux 
n KW.Reaktor.ein 

n MSA&eaktor/ius 

n KW i Reaktor,ein ~ n KW t Reaktor t aus 



Raum/Zeit-Ausbeute = 
Belastung = 

Umsatz U = 

Selektivitat S 
Ausbeute A = U ■ S 

mMaicinsaureanhydrid: Masse an produziertem Maleinsaureanhydrid [g] 
Vxataiysator: Schtittvolumen Katalysator, summiert iiber aUe Reakuonszonen llj 

V^^!^ 1 auf 0°C und 0,1013 MPa normiertes Volumen des Kohlenwasserstoffs in der Gasphase [M] (Rechneri- 

sche SeXiegt ein Kohlenwasserstoff unter diesen Bedingungen in der Fliissigphase vor, so wird uber das ideale Gas- 

gesetz das hypothetische Gasvolumen berechnet.) 

U: Umsatz an Kohlenwasserstoffen pro Reaktordurchgang 

S: Selektivitat bzgl. Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurchgang 

A: Ausbeute an Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurchgang 

nKWReaktordn: Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Reaktoreingang [mol/h] 
riKW^Reaktor'aus: Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Reaktorausgang [mol/h] 
nKw.Aniage.eiB: Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Eingang der Anlage [mol/h] 
nKW^niagelaus: Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Ausgang der Anlage [mol/h] 
n MS A Reaktor aus : Stoffmengenstrom an Maleinsaureanhydrid am Reaktorausgang [mol/h] 
nMSAUniage^us: Stoffmengenstrom an Maleinsaureanhydrid am Ausgang der Anlage [mol/h] 

Beispiele 

Bestimmung der Filtrationszeit (fur Beispiele 1 bis 4) 

[0113] Zur Bestimmung der Filtrationszeit wurde die in den Beispielen 1 bis 4 erhaltene Suspension bei der Tfempera- 
tur T in eine Glasfilternutsche gegeben, ohne weitere mechanische Einwirkung, wie beispielsweise TJmruhren belassen 
und der zeitliche Verlauf der Filtration verfolgt. Die Filtrationszeit ist definiert als die Zeitspanne zwischen A^fgabe der 
Suspension auf die Glasfilternutsche bis zu dem Zeitpunkt, an dem der Nutschkuchen ohne uberstehende Mutterlauge 
vorlag. 

Ermittlung der Ruhrleistung 

[01141 Die Ermittlung der Ruhrleistung erfolgte analog den Ausfuhrungen in der Beschreibung unter Berechnung der 
modifizierten dimensionslosen Reynoldskennzahl Re™ nach Formel (VI), Ermittlung der sich daraus und unter Beruck- 
sichtigung der Ruhrerform ergebenden dimensionslosen Leistungskennzahl N c und Berechnung nach Formel (V). Der 
Ermittlung der Ruhrleistung wurden die Drehzahl des Ruhrers n, der Durchmesser des Ruhrers d, die kmematische Ms- 
kositat v der gemischten Einsatzstoffe vor der Umsetzung bei 20°C, die Dichte p der gemisc hten Ems ^oGc vor der 
Umsetzung bei 20°C und das Diagramm zur Bestimmung der Leistungscharakteristik nach Marko Zlokarmk, Kunrtecn- 
nik -Theorie und Praxis", Springer- Verlag Berlin 1999, Seite 77, Abb. 2.2 zugrunde gelegt. 

Bestimmung des Filtrationswiderstandes durch Druckfiltration 

[01151 Die Bestimmung des Filtrationswiderstandes durch Druckfiltration ist eine bekannte Methode und beispiels- 
weise in der VDI-Richtlinie 2762 "Filtrierbarkeit von Suspensionen/Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes vom 
Verein Deutscher Ingenieure, Februar 1997 beschrieben. Zur experimentellen Bestimmung des Filtrationswiderstandes 
wurden die in den einzelnene Beispielen angegebenen Mengen an Suspension bei der gewunschten , Filtrationstemperatur 
in eine beheizbare Druckfilternutsche gegeben. Diese war ausgestattet mit einer Filterflache A von 20 cm eines Polypro- 
pyiengewebes mit einem maximalen Porendurchmesser von 45 urn und einem mittleren Porendiirchmesser von 10 urn 
(Gewebe M PP 2703" der Firma Verseidag. Die Druckfilternutsche wurde nun verschlossen und durch Aufgabe von fctick- 
stoff der gewunschte Differenzdruck Ap von 0,4 MPa eingestellt und uber die gesamte Druckfiltration konstant gehalten. 
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Bei Offhung des unteren AbfluBhahnes wurde mit der Zeitmessung begonnen. Der zeitliche \ferlauf der Filtratmasse 
wurde von einera Rechner erfaBt. Gegen Ende der Filtration bildeten sich Risse, welche zu einem schnellen Ausgleich 
der Druckdiffernz fuhrten. Dieser Zeitpunkt wurde als Endpunkt fur die Messung der Filtrationszeit festgehalten. 
Nach Beendigung der Druckfiltration wurde das gesamte Volumen des Filtrats V F>end und die Hohe des Filterkuchens 
H cnd bestimmt. Der Filtrationswiderstand c£n wurde anschlieBend gemafi der vereinfachten Formel 5 

2*6p-t end -A 
a„rj- — — €nd — 

n end' V F,end 

unter Vernachlassigung des wescntlich geringcren Filterwiderstandes Rp des Polypropylengewebes aus den ermittelten 10 
Daten berechnet. 



Bestimmung der PartikelgroBenverteilung 

[0116] Zur Bestimmung der PartikelgroBenverteilung wurde jeweils eine, einen Feststoffgehalt von etwa 1 g enthal- 15 
tende representative Probe aus der in den Beispielen 5.1 bis 5.3 erhaltenen Suspension in ein Becherglas gegeben und mit 
Isobuatnol auf 100 mL aufgefullt. Die durch intensives Ruhren homogenisierte Suspension wurde nun kontinuierlich 
durch die MeBzelle eines Laserbeugungsspektrometers (TVp Malvem Mastersizer S) geleitet und mit einem Gaslaser der 
Wellenlange 632,8 nm vermessen. Der aus der Probe austretende Lichtstrahl wurde durch ein Linsensystem auf einen 
Detektor abgebildet, wobei das ungebeugte Licht ausgeblendet wurde. Die lokalen Intensitaten an den Detektorelemen- 20 
ten wurden in einen Rechner eingelesen und zu einer PartikelgroBenverteilung umgerechnet. Die graphische Auftragung 
zeigt den Volumen-Anteil der Suspension mit Partikeln kleiner gleich der auf der Abszisse angegebenen PartikelgroBe. 

Bestimmung des Rest-Isobutanolgehalts im getrockneten Katalysator-Precursor 

25 

[0117] Zur Bestimmung des Rest-Isobutanolgehalts wurden etwa 4g des getrockneten Katalysator-Precursors und 
etwa 10 g N,N-Dimethylformamid in eine beiheizbare Ruhrapparatur mit RuckfluBkiihler genau eingewogen. Anschlie- 
Bend wurde unter Ruhren auf Siedetemperatur aufgeheizt und 30 Minuten unter diesen Bedingungen belassen. Nach der 
Abkuhlung wurde die Suspension filtriert und im Filtrat der Gehalt an Isobutanol durch Gaschromatographie quantitativ 
erfasst. Der Rest-Isobutanolgehalt wurde dann aus der ermittelten Konzentration an Isobutanol im N,N-Dimemylforma- 30 
mid und der eingewogenen Mengen an N T N-Dimethylformamid und Katalysator-Precursor berechnet. 



Versuchsanlage 

[0118] Die Versuchsanlage war ausgestattet mit einer Zufuhr-Einheit und einem Reaktorrohr. Der Ersatz eines Rohr- 35 
biindelreaktors durch ein Reaktorrohr ist im Labor- oder Technikumsmafistab sehr gut moglich, sofem die Abmessungen 
des Reaktorrohres im Bereich eines technischen Reaktorrohres liegen. Die Anlage wurde im "geraden Durchgang" be- 
trieben. 

[0119] Der Kohlenwasserstoff wurde mengengeregelt in fliissiger Form iiber eine Pumpe zugegeben. Als Sauerstoff- 
haltiges Gas wurde Luft mengengeregelt zugegeben. TViethylphosphat (TEP) wurde ebenfalls mengengeregelt, gelost in 40 
Wasser, in fliissiger Form zugegeben. 

[0120] Die Rohrbundelreaktor-Einheit bestand aus einem Rohrbundelreaktor mit einem Reaktorrohr. Die Lange des 
Reaktorrohrs betrug 6,5 m, der Innendurchmesser 22,3 mm. Innerhalb des Reaktorrohres befand sich in einem Schutz- 
rohr mit 6 mm AuBendurchmesser ein Multi-Thermoelement mit 20 TemperaturmeBstellen. Das Reaktorrohr war von ei- 
nem temperierbaren Warmetrager-Kreislauf umgeben und wurde von dem Reaktionsgasgemisch von oben nach unten 45 
durchstromt. Die oberen 0,3 m des Reaktorrohres waren mit Inertmaterial gefullt und bildeten die \fcrheizzone. Die Re- 
aktionszone enthielt jeweils 2,2 L Katalysator. Als Warmetragermedium wurde eine Salzschrnelze eingesetzt. 
[0121] Direkt nach der Rohrbundelreaktor-Einheit wurde gasformiges Produkt entnommen und der gaschromatogra- 
phischen online Analytik zugefuhrt. Der Hauptstrom des gasformigen Reaktoraustrags wurde aus der Anlage ausge- 
schleust. 50 
[0122] Die Anlage wurde wie folgt betrieben: 
Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang = 2,0 Vol.-% 

GHS V = 2000 NVlKatalysator ' h 

Druck am Reaktorausgang = 0,2 MPa abs 

Konzentration an Triethylphosphat (TEP) = 2 Volumen-ppm 55 
Konzentration an Wasserdampf = 1,5 Vol.-% 



Beispiel 1 

EinfluB der mittleren Aufheizrate nach der Zugabe der Phosphorsaure zu der Vanadiumpentoxid und Isobutanol enthal- 60 

tenden Vorlage bei 25°C auf die Filtrationszeit 



[0123] Die verwendete Ruhrapparatur war ausgestattet mit einem iiber Ethylenglykol thermostatierten Doppelmantel- 
gefaB, einem RuckfluBkiihler, einem Temperaturfuhler, einem Riihrer und vier gleichmaBig angeordneten Strombre- 
chern. Die Strombrecher besaBen eine H6he entsprechend der Innenhohe des DoppelmantelgefaBes und ragten zu 10% 65 
des Innendurchmessers des DoppelmantelgefaBes in das GefaB hinein. In der genannten Ruhrapparatur wurden bei 25°C 
242,6 g Vanadiumpentoxid und 286,3 g 105%-ige Phosphorsaure in 2 L Isobutanol vorgelegt und mit der gewiinschten 
mittleren Aufheizrate unter stetigem Ruhren und unter RuckfluB auf die Siedetemperatur des Reaktionsgemisches (etwa 
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108°Q erhitzt. Nachdem die Siedetemperatur erreicht war, wurde fur 16 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Uber 
den gesamten Zeitraum hinweg wurde die Suspension bei konstanter Ruhrleistung, das heiBt mit konstanter Drehzahl, 
geriihrt AnschlieBend wurde unter weiterem Ruhren auf 85°C abgekuhlt und uber eine Glasfiltemutsche (Porositat 4, 
Durchmesser 19 cm mit einer Filterflache von 284 cm 2 ) bei 85°C filtriert und die Filtrationszeit bestimmt Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

[0124] Wie ein Vergleich zwischen den Beispielen 1.1 und 1.2 zeigt, hat die Aufheizrate nach der Zugabe der Phos- 
phorsaure zu der Vanadiumpentoxid und Isobutanoi enthaltenden Vorlage einen entscheidenden EinfluB auf die Filtrati- 
onszeit. Bei Einstellung einer Aufheizrate von 2°C/min wird unter sonst identischen Bedingungen eine urn einen Faktor 
4,7 kurzere Filtrationszeit als bei Einstellung einer Aufheizrate von l°C/min erreicht. 

Beispiel 2 

EinfluB der Ruhrleistung bei der Umsetzung des Vanadiumpentoxids in Gegenwart von Isobutanoi mit Phosphorsaure 

auf die Filtrationszeit 



[0125] In eine Ruhrapparatur wie sie in Beispiel 1 beschrieben ist, wurden bei 25°C 242,6 g Vanadiumpentoxid und 
286,3 g 105%-ige Phosphorsaure in 2 L Isobutanoi vorgelegt und mit einer mittleren Aufheizrate von 2°C/min unter ste- 
tigem Ruhren und unter RuckfluB auf die Siedetemperatur des Reaktionsgemisches (etwa 108°C) erhitzt. Nachdem die 
Siedetemperatur erreicht war, wurde fur 16 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Uber den gesamten Zeitraum hin- 
20 weg wurde die Suspension bei konstanter Ruhrleistung, das heiBt mit konstanter Drehzahl, geriihrt. AnschlieBend wurde 
unter weiterem Ruhren auf 85°C abgekuhlt und uber eine Glasfiltemutsche (Porositat 4, Durchmesser 19 cm mit einer 
Filterflache von 284 cm 2 ) bei 85°C filtriert und die Filtrationszeit bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tfcbelle 2 
wiedergegeben. 

[0126] Die Beispiele 2.1 bis 2.3 zeigen, dass bei abnehmender Ruhrleistung, welcher bei gleicher Ruhrergeometne 
25 durch Herabsetzung der Ruhrerdrehzahl eingestellt wurde, eine signifikante Verkurzung der Filtrationszeit resultiert. So 
konnte bei einer Verringerung der Ruhrleistung von 0,61 W/kg (Beispiel 2.1) auf 0,09 W/kg (Beispiel 2.3) die Filtrati- 
onszeit um einen Faktor 3,1 verkurzt werden. 

[0127] Die Beispiele 2.3 und 2.4 zeigen, dass der beschriebene Effekt im Wesentlichen unabhangig von der Runrergeo- 
metrie ist Bei Einstellung einer sehr ahnlichen Ruhrleistung von 0,09 beziehungsweise 0,07 W/kg fuhren der hauptsach- 
30 lich radial vermischende ImpeUerruhrer und der hauptsachlich axial vermischende PropeUerruhrer unter sonst identi- 
schen Bedingungen zur gleichen Filtrationszeit. 

Beispiel 3 

35 EinfluB der Filtrationstemperatur auf die Filtrationszeit 

[0128] In eine Ruhrapparatur wie sie in Beispiel 1 beschrieben ist, wurden bei 25°C 242,6 g Vanadiumpentoxid und 
286,3 g 105%-ige Phosphorsaure in 2 L Isobutanoi vorgelegt und mit einer mittleren Aufheizrate von 2°C/min unter ste- 
tigem Ruhren und unter RuckfluB auf die Siedetemperatur des Reaktionsgemisches (etwa 108°C) erhitzt Nachdem die 

40 Siedetemperatur erreicht war, wurde fur 16 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Uber den gesamten Zeitraum hin- 
weg wurde die Suspension bei konstanter Ruhrleistung, das heiBt mit konstanter Drehzahl, geruhrL AnschlieBend wurde 
unter weiterem Ruhren auf die gewunschte Filtrationstemperatur abgekuhlt und uber eine Glasfiltemutsche (Porositat 4, 
Durchmesser 13 cm mit einer Filterflache von 133 cm 2 ) bei der gewunschten Filtrationstemperatur filtriert und die Fil- 
trationszeit bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 

45 [0129] Ein Vergleich zwischen den Beispielen 3.1 mit 3.2 sowie 3.3 mit 3.4 zeigt, dass bei einer Filtrationstemperatur 
von 85°C gegenuber einer Filtrationstemperatur von 25°C eine um Faktor 2, 3 kurzere Filtrationszeit erreicht wird. Der 
Effekt tritt dabei unabhangig von der Art des eingesetzten Ruhrers und der eingewirkten Ruhrleistung auf. 
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Beispiel 4 

EinfluB der Zugabetemperatur der Phosphorsaure sowie des Vanadiumpentoxids auf die Filtrationszeit 



[0130] In Beispiel 4. 1 wurde in einer Ruhrapparatur wie sie in Beispiel 1 beschrieben ist, bei 25°C 242,6 g Vanadium- 
pentoxid und 286,3 g 105%-ige Phosphorsaure in 2L Isobutanoi vorgelegt und mit einer mittleren Aufheizrate von 

55 l°C/min unter steugem Ruhren und unter RuckfluB auf die Siedetemperatur des Reaktionsgemisches (etwa 108°C) er- 
hitzt. Nachdem die Siedetemperatur erreicht war, wurde fur 16 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Uber den gesam- 
ten Zeitraum hinweg wurde die Suspension bei konstanter Ruhrleistung, das heiBt mit konstanter Drehzahl, geriihrt. An- 
schlieBend wurde unter weiterem Ruhren auf 85°C abgekuhlt und uber eine Glasfiltemutsche (Porositat 4, Durchmesser 
1 9 cm mit einer Filterflache von 284 cm 2 ) bei 85°C filtriert und die Filtrationszeit bestimmt. 

60 [0131] In Beispiel 4.2 wurde in einer Ruhrapparatur wie sie in Beispiel 1 beschrieben ist, bei 25°C 242,6 g Vanadium- 
pentoxid in 2 L Isobutanoi vorgelegt und mit einer mittleren Aufheizrate von l°C/min unter stetigem Ruhren und unter 
RuckfluB auf 92°C erhitzt. Bei dieser Temperatur erfolgte nun die Zugabe von 286,3 g 105%-iger und auf 25°C tempe- 
rierter Phosphorsaure. AnschlieBend wurde auf die Siedetemperatur des Reaktionsgemisches (etwa 108°C) erhitzt und 
fur 16 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Uber den gesamten Zeitraum hinweg wurde die Suspension bei konstan- 

65 ter Ruhrleistung, das heiBt mit konstanter Drehzahl, geriihrt. AnschlieBend wurde unter weiterem Ruhren auf 85°C ab- 
gekiihlt und uber eine Glasfiltemutsche (Porositat 4, Durchmesser 1 9 cm mit einer Filterflache von 284 cm ) bei 85°C fil- 
triert und die Filtrationszeit bestimmt. 

[0132] In Beispiel 4.3 wurde in einer Ruhrapparatur wie sie in Beispiel 1 beschrieben ist, 1,8 L Isobutanoi unter steti- 
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gem RUhren und unter RUckfluB auf 92°C erhitzt und bei dieser lemperatur 242,6 g auf 25°C temperiertes Vanadium- 
pentoxid-Pulver und eine auf 25°C temperierte Losung aus 286,3 g 105%-iger Phosphorsaure in 0,2 L Isobutanol uber 
einen Zeitraum von 30 Minuten zugefuhrt. AnschlieBend wurde auf die Siedetemperatur des Reaktionsgemisches (etwa 
108°Q erhitzt. Nachdem die Siedetemperatur erreicht war, wurde fUr 16 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. t)ber 
den gesamten Zeitraum hinweg wurde die Suspension bei konstanter Ruhrleistung, das heiBt mit konstanter Drehzahl, 5 
geruhrt. AnschlieBend wurde unter weiterem Ruhren auf 85°C abgekuhlt und uber eine Glasfiltemutsche (Porositat 4, 
Durchmesser 19 cm mit einer Filterflache von 284 cm 2 ) bei 85°C filtriert und die Filtrationszeit bestimmt. 
[0133] Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 wiedergegeben. 

[0134] Ein Vergleich zwischen Beispiei 4.1 und 4.2 zeigt, dass bei einer Zugabe der Phosphorsaure zur Vanadiumpent- 
oxid und Isobutanol enthaltenden Vorlage bei einer Temperatur von 92°C eine um eine Faktor 2 kurzere Filtrationszeit 10 
erreicht wird als bei einer Zugabe bei 25°C. Werden des weiteren sowohl Vanadiumpentoxid als auch Phosphorsaure bei 
92°C zu Isobutanol zugegeben, so resultiert eine um Faktor 3 kurzere Filtrationszeit als bei einer Zugabe bei 25°C. 

Beispiei 5 

15 

EinfluB der mittleren Aufheizrate nach der Zugabe der Phosphorsaure zu der Vanadiumpentoxid und Isobutanol enthal- 
tenden Vorlage bei 25°C und der Ruhrleistung bei der Umsetzung auf die Filtrationszeit und auf die PartikelgroBenver- 

teilung 

[0135] In eine Ruhrapparatur wie sie in Beispiei 1 beschrieben ist, wurden bei 25°C 242,6 g Vanadiumpentoxid und 20 
286,3 g 105%-ige Phosphorsaure in 2 L Isobutanol vorgelegt und mit einer rnitderen Aufheizrate von l°C/min (Beispiei 
5.1)beziehungsweise 2°C/min (Beispiele 5.2 und 5.3) unter stetigem RUhren und unter RUckfluB auf die Siedetemperatur 
des Reaktionsgemisches (etwa 108°C) erhitzt. Nachdem die Siedetemperatur erreicht war, wurde fur 16 Stunden bei die- 
ser Temperatur gehalten. t)ber den gesamten Zeitraum hinweg wurde die Suspension bei konstanter Ruhrleistung, das 
heiBt mit konstanter Drehzahl, von 0,19 W/kg Suspension in Beispiei 5.1 und 5.2 beziehungsweise 0,07 W/kg Suspen- 25 
sion in Beispiei 5.3 geruhrt. AnschlieBend wurde unter weiterem Ruhren auf die gewunschte Filtrationstemperatur von 
25°C abgekuhlt und eine Druckfiltration zur Bestimmung des Filtrationswiderstandes durchgefuhrt. 
[0136] Die Bestimmung der PartikelgroBenverteilung erfolgte durch Entnahme von 100 mL einer reprasentativen 
Probe der Suspension aus der Ruhrapparatur nach dem AbkUhlen und Messung wie unter "Bestimmung der Partikelgro- 
Benverteilung" beschrieben. 30 
[0137] Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5 wiedergegeben. Eine graphische Auftragung des Volumen-Anteils 
der Suspension mit Partikeln kleiner gleich der auf der Abszisse angegebenen PartikelgroBe findet sich in Abb. 1. 
[0138] Ein Vergleich zwischen den Beispielen 5.1 und 5.2 zeigt den signifikanten EinfluB der Aufheizrate nach Zugabe 
der Phosphorsaure zu der Vanadiumpentoxid und Isobutanol enthaltenden Vorlage bei 25°C. Bei einer niedrigen Auf- 
heizrate von rC/min wird ein relativ hoher Filtrationswiderstand von 99 • 10 13 mPa • s/m 2 , eine Filtrationszeit von 115 35 
Minuten und einen Volumen-Anteil der Suspension mit Partikeln 510 um von 25% erhalten. Bei einer doppelt so hohen 
Aufheizrate von 2°C/min (Beispiei 5.2) wird ein relativ niedriger Filtrationswiderstand von 13 • 10 13 mPa • s/m 2 , eine 
Filtrationszeit von 14 Minuten und ein Volumen-Anteil der Suspension mit Partikeln < 10 um von 17% erhalten. Da 
Beispiei 5.1 nur von einer der drei erfindungsgemaBen MaBnahmen, namlich der Einstellung einer Ruhrleistung von 
0,19 W/kg Suspension, Gebrauch macht, handelt es sich bei diesem Beispiei um ein Vergleichsbei spiel. 40 
[0139] Wird die Ruhrleistung gegenuber der des Beispiels 5.2 auf 0,07 W/kg Suspension abgesenkt (Beispiei 5.3), so 
betragt der Filtrationswiderstand nur noch 5,7 • 10 13 mPa • s/m 2 , die Filtrationszeit 7 Minuten und der Volumen-Anteil 
der Suspension mit Partikeln < 10 um 5%. 

Beispiei 6 45 

Herstellung des Katalysatorprecusors im Tbnnen-MaBstab 

[0140] Fur die Herstellung des Katalysator-Precursors im Tonnen-MaBstab wurde eine Anlage wie untenstehend be- 
schrieben eingesetzt. Als Fallbehalter wurde ein mit Druckwasser auBenbeheizter Stahl/Email-Ruhrkessel mit einem 50 
dreistufigen Impellerruhrer und einem Fassungsvolumen von 8 m 3 verwendet. Der Fallbehalter war ausgestattet mit einer 
Tauchrohr (Durchmesser 70 mm) und einem Paddel-Stromstorer (Durchmesser 180 mm) als Strombrecher. Um einen 
Betrieb unter RUckfluB zu gewahrleisten war oberhalb des Ruhrkessels, verbunden iiber eine Zu- und Ableitung, ein was- 
sergekUhlter Kondensator angebracht. Isobutanol und Phosphorsaure wurden uber eine Pumpe und \fcnadiumpentoxid 
iiber eine Forderschnecke dosiert. Am Boden des Ruhrkessels befand sich ein \fentil, um die Suspension nach Ende der 55 
Umsetzung uber eine Leitung einer beheizbaren Druckfllternutsche zuzufiihren. Diese war mit einem Hasteloy-Gewebe 
mit ca. 20 urn Maschenweite bestuckt und besaB einen Durchmesser von 2,7 m, was einer Filterflache von knapp 6 m 
entspricht. Die Beheizung der Druckfllternutsche erfolgte Uber die AuBenwand sowie uber einen innen angebrachten 
Ruhrer. Der RUhrer ist mittig angebracht, in der Hohe verstellbar und war in vielfaltigerweise zum Aufwirbeln der Sus- 
pension, zum Glattstreichen des Filterkuchens, zum Warmeeintrag beim Trocknungsvorgang sowie zur Auflockerung 60 
beim Produktaustrag geeignet. Die durch das Filtergewebe gelaufene Mutterlauge wurde in einem Auffangbehalter ge- 
sammelt. Um eine Druckfiltration zu ermoglichen, konnte im Teil oberhalb des Filtergewebes mit StickstorT aufgepreBt 
werden. Um eine Irocknung unter Vakuum zu ermoglichen, war die Druckfllternutsche des weiteren mit einem Vakuum- 
anschluB versehen. 

[0141] Bei der Herstellung des Katalysatorprecusors im Tbnnen-MaBstab gemaB Beispiei 6 wurde der RUhrkessel mit 65 
StickstorT inertisiert und 6,1 m 3 Isobutanol vorgelegt. Nach Inbetriebnahme des dreistufigen Impellerruhrers, welcher 
uber den gesamten Fallungsprozess bei einer Ruhrleistung von 0,68 W/kg eingeregelt wurde, wurden bei Raumtempera- 
tur (20-30°C) uber die Forderschnecke 736 kg Vanadiumpentoxid zugefuhrt und 900 kg 105%-ige Phosphorsaure ein- 
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gepumpt. Zur Reinigung der Pumpe wurden weitere 0,2 m 3 Isobutanol nachgepumpt. AnschlieBend wurde das Reakti- 
onsgemisch mit einer Heizrate von l°C/min unter RuckfluB auf etwa 100 bis 108°C erhitzt und unter diesen Bedingun- 
gen 14 Stunden belassen. AnschlieBend wurden 5 L einer reprasentativen Probe der Suspension zur Besu'rnmung des Fil- 
trationswiderstandes entnommen und die verbleibende heiBe Suspension in die zuvor mit Stickstoff inertisierte und mit 

5 0,4 MPa (4 bar) Dampf auf etwa 144°C beheizte Druckfiltemutsche abgelassen. Der Ruhrer der Druckfilternutsche 
wurde dabei mit 3 U/min betrieben, um ein gleichmaBiges Ausbilden der Filtrationsgrundschicht beim Einlassen der 
Suspension sicher zu stellen. Nach vollstandiger Entleerung des RUhrkessels wird mit 0,2 m 3 Isobutanol nachgespult, um 
noch anhaftende Produktreste aus dem Ruhrkessel zu entfernen. Nachdem sich die gesamte Produktsuspension auf der 
Druckfilternutsche befand, wurde der dampfbeheizte Ruhrer aus der Suspension herausgefahren und die Dampfbehei- 

10 zung auf eine Temperatur von etwa 100°C eingestellt Durch diese MaBnahme konnte ein Sieden den Isobutanols ver- 
mieden werden. Der Teil oberhalb des Filtergewebes wurde nun, beginnend bei 0,1 MPa abs, mit Stickstoff auf einen 
Druck von 0,35 MPa abs aufgepreBt, wobei gleichzeitig zu Beginn der Druckaufgabe der Ablaufhahn unterhalb des Fil- 
ters geoffnet wurde. Mit der Messung der Filtrationszeit wurde bei beginnender Druckaufgabe begonnen. Gegen Ende 
der Druckflltration war die Mutterlauge uber dem Nutschkuchen abgelaufen und entstanden erste Risse, welche zu einem 

15 schnellen Absinken des Drucks fiihrten. Das schnelle Absinken des Drucks wurde als Endpunkt fur die Messung der Fil- 
trationszeit festgehalten. Bei Erreichen des Druckabfalls wurde der Riihrer zum Glattstreichen des Nutschkuchens soweit 
herabgefahren, bis sich erneut Druck aufbauen konnte. Durch stetiges Einleiten von Stickstoff und Ruhren mit dem auf 
100°C beheizten Ruhrer wurde der Nutschkuchen innerhalb einer Zeit von etwa einer Stunde trockengeblasen. Im Auf- 
fangbehalter wurde nun kein weiteres Ansteigen des Fullstandes beobachtet. Nach dem Irockenblasen wurde die 

20 Dampfbeheizung des Ruhrers auf 0,55 MPa (5,5 bar) eingestellt, was einer Temperatur von ca. 155°C entspricht, und zu- 
gleich Vakuum mit einem Druck im Bereich von 0,1 MPa abs (1 bar abs) bis 15 kPa abs (150 mbar abs) angelegt. Durch 
weiteres Ruhren im Bereich des zu trocknenden Nutschkuchens wurde ein gleichmaBiger Warmeeintrag gewahrleistet. 
Die Trocknung wurde bis zu einem Rest-Isobutanolgehalt von < 2 Gew.-% im getrockneten Katalysator-Precursor 
durchgefuhrt. Die Filtrationszeit betrug 120 Stunden. 

25 [0142] Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 6 wiedergegeben. 

Beispiel 7 

Herstellung des Katalysatorprecusors im Tbnnen-MaBstab 

[0143] Die Herstellung des Katalysatorprecusors erfolgte in der in Beispiel 6 beschriebenen Anlage. In dem mit Stick- 
stoff inertisierten Ruhrkessel wurden 6,1 m 3 Isobutanol vorgelegt. Nach Inbetriebnahme des dreistufigen Impellerruh- 
rers, welcher uber den gesamten Fallungsprozess bei einer Ruhrleistung von 0,25 W/kg eingeregelt wurde, wurden bei 
Raumtemperatur (20-30°C) uber die Forderschnecke 736 kg Vanadiumpentoxid zugefiihrt. AnschlieBend wurde mit ei- 
35 ner Aufheizrate von 1 °C/min unter RuckfluB auf 90°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden nun 900 kg 105%-iger 
Phosphorsaure eingepumpt. Zur Reinigung der Pumpe wurden weitere 0,2 m 3 Isobutanol nachgepumpt AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemisch unter RuckfluB auf etwa 100 bis 108°C erhitzt und analog der Beschreibung in Beispiel 6 
verfahren. Die Trocknung wurde bis zu einem Rest-Isobutanolgehalt von < 2 Gew.-% im getrockneten Katalysator-Pre- 
cursor durchgefuhrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 6 wiedergegeben. Die Filtrationszeit betrug 2,7 Stunden. 

40 

Beispiel 8 

Herstellung des Katalysatorprecusors im Tbnnen-MaBstab 

45 [0144] Die Herstellung des Katalysatorprecusors erfolgte in der in Beispiel 6 beschriebenen Anlage. In dem mit Stick- 
stoff inertisierten Ruhrkessel wurden 6,1 m 3 Isobutanol vorgelegt. Nach Inbetriebnahme des dreistufigen Impellerruh- 
rers, welcher uber den gesamten Fallungsprozess bei einer Riihrleistung von 0,25 W/kg eingeregelt wurde, wurde das 
Isobutanol unter RuckfluB auf 90°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurde nun uber die Forderschnecke mit der Zug- 
abe von 736 kg Vanadiumpentoxid begonnen. Nachdem nach ca. 20 Minuten etwa 2/3 der gewunschten Menge an \&na- 

50 diumpentoxid zugegeben wurden, wurde bei weiterer Zugabe an Vanadiumpentoxid mit der Einpumpung von 900 kg 
105%-iger Phosphorsaure begonnen. Zur Reinigung der Pumpe wurden weitere 0,2 m 3 Isobutanol nachgepumpt. An- 
schlieBend wurde das Reaktionsgemisch unter RuckfluB auf etwa 100 bis 108°C erhitzt und analog der Beschreibung in 
Beispiel 6 verfahren. Die Trocknung wurde bis zu einem Rest-Isobutanolgehalt von < 2 Gew.-% im getrockneten Kata- 
lysator-Precursor durchgefuhrt. Die Filtrationszeit betrug 1,7 Stunden. 

55 [0145] Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 6 wiedergegeben. 

[0146] Die Beispiele 6 bis 8 zur Herstellung des Katalysatorprecusors im Tonnen-MaBstab zeigen die Auswirkung der 
verschiedenen MaBnahmen auf die Filtrationszeit beziehungsweise den Filtrationswiderstand. Im Beispiel 6, bei dem die 
Riihrleistung 0,68 W/kg Suspension, die Zugabe-Temperatur des Vanadiumpentoxids und der Phosphorsaure 20 bis 
30°C, die Aufheizrate nach Zugabe der Phosphorsaure l°C/mih und die Filtrationstemperatur 80 bis 100°C betrug, 

60 konnte ein Filtrationswiderstand von 70 • 10 13 mPa • s/m 2 und eine Filtrationszeit von 120 Stunden erreicht werden. Da 
Beispiel 6 nur von einer der drei erfindungsgemaBen MaBnahmen, namlich der Filtration bei einer Temperatur von 80 bis 
100°C, Gebrauch macht, handelt es sich bei diesem Beispiel um ein Vergleichsbeispiel. 

[0147] Wird, wie in Beispiel 7 geschehen, die Riihrleistung auf 0,25 W/kg Suspension vermindert und die Phosphor- 
saure zu der auf 90°C temperierten Vanachumpentoxid/Isobutanol-Aufschlammung zugegeben, so sinkt die Filtrations- 
65 zeit signfikant auf 2,7 Stunden. Wird zudem auch noch das Vanadiumpentoxid zu dem auf 90°C temperierten Isobutanol 
zugegeben, so sinkt die Filtrationszeit auf 1,7 Stunden und der Filtrationswiderstand auf 1,3 • 10 13 mPa • s/m 2 . 
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Beispiel 9 

Katalytischer Test dcs Katalysators aus Beispiel 8 

[0148] Precursor-Pulver, das nach Beispiel 8 hergestellt wurde, wurde 2 Stunden unter Luft in einem Drehrohr mit ei- 5 
ner Lange von 6,5 m, einem Innendurchmesser von 0,9 m und innenliegenden spiralformigen Wendeln getempert. Die 
Drehzahl des Drehrohres betrug 0,4 U/min. Das Pulver wurde in einer Menge von 60 kg/h in das Drehrohr gefordert. Die 
Luftzufuhr betrug 100 m 3 /h. Die direkt an der AuBenseite des Drehrohrs gernessenen Temperaturen der fiinf gleichlan- 
gen Heizzonen betrugen 250°C, 300°C, 340°C, 340°C und 340°C. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der 
VPOPrecursor mit 1 Gew.-% Graphit innig vcrmischt und in einem Walzen-Kompaktor kompaktiert. Das Feingut im to 
Kompaktat mit einer PartikelgroBe < 400 um wurde abgesiebt und emeut der Kompaktierung zugefuhrt. Das Grobgut 
mit einer PartikelgroBe > 400 um wurde mit weiteren 2 Gew.-% Graphit vermischt und in einer Tablettiermaschine zu 5 
x 3 x 2,5 mm Hohlzylindern (auBerer Durchmesser x Hone x Durchmesser des inneren Lochs) tablettiert. Um die ge- 
wvinschte Menge an Katalysator-Precursor von etwa 3 t zu erhalten, wurden in Beispiel 8 mehrere Ansatze durchgefuhrt. 
[0149] Etwa 2,7 t der erhaltenen 5 x 3 x 2,5 mm Hohlzylindern (siehe "Herstellung des Katalysator-Precursors") wur- is 
den in einer Schutthohe von 9 bis 10 cm kontinuierlich auf das gasdurchlassige Forderband einer Bandkalziniervorrich- 
tung aus zwei hintereinandergeschalteten, identischen Bandkalzinierapparaten mit insgesamt acht Kalzinierzonen gege- 
ben. Die ersten 1,4 1 wurden zur einmaligen Einstellung der Betriebsparameter der Bandkalziniervorrichtung verwendet. 
Da sie kein einheitliches Material darstellten, wurden sie im Folgenden nicht weiter betrachtet. 

[0150] Die Bandkalziniervorrichtung wurde bei Atmospharendruck betrieben. Zwischen den Kalzinierzonen 4 und 5 20 
befand sich eine umkapselte Obergangszone. Jede der acht Kalzinierzonen umfasste zur Erzeugung einer Gaszirkulation 
jeweils einen Ventilator. Jede der acht Kalzinierzonen wurde mit der gewunschten Menge an gewiinschtem Frischgas 
versorgt. Zur Erhaltung des gewunschten Atmospharendrucks wurde eine entsprechende Gasmenge abgefuhrt. Das \fo- 
lumen des pro Zeiteinheit in jeder Kalzinierungszone zirkulierenden Gases war groBer als das \blumen des pro Zeitein- 
heit zu- oder abgefuhrten Gases. Zwischen zwei aufeinanderfolgenden Kalzinierungszonen befand sich zur \ferringerung 25 
des Gasaustausches jeweils eine TVennwand, welche im Bereich des Stromes des Katalysator-Precursors offen war. Die 
Lange jeder Kalzinierzone l n betrug 1,45 m. Die Geschwindigkeit des Forderbandes wurde entsprechend der gewunsch- 
ten Verweilzeit von etwa 2 Stunden pro Kalzinierzone eingestellt. Die einzelnen Zonen wurden wie in Tabelle 7 darge- 
stellt betrieben: 

L. 30 
T^beUe 7 



Parameter zum Betrieb der Bandkalziniervorrichtung 



Zone 


Temperatur 


zugefuhrtes Frischgas 


Kalzinierzone 1 


Aufheizen auf 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 2 


Halten bei 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 3 


Halten bei 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 4 


Aufheizen auf 310°C 


Luft 


Ubergangszone 


Abkuhlen auf 200°C 


Luft 


Kalzinierzone 5 


Aufheizen auf 425°C 


N 2 


Kalzinierzone 6 


Halten bei 425°C 


N2/H 2 0-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 7 


Halten bei 425°C 


N2/H 2 0-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 8 


Abkuhlen auf Raumtemperatur 


N 2 



[0151] Mit einer reprasentativ ausgewahlten Einzelprobe von 2,2 L des kontinuierlich kalzinierten Katalysators wurde 
in der ober beschriebenen Versuchsanlage ein katalytischer Performancetest durchgefuhrt Bei einer Salzbadtemperatur 
von 395°C wurde ein n-Butan-Umsatz von 84,8% erreicht. Die Ausbeute an Maleinsaureanhydrid betrug 57,5%, 50 
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Patentanspriiche 60 

1 . Verf ahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator-Precursors fur die 
Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs 
mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, durch Umsetzung von Vanadiumpentoxid (I) in Gegenwart eines primaren 
oder sekundaren, nichtcyclischen I oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohols mit 3 bis 65 
6 Kohlenstoffatomen (II) mit einer funf- oder dreiwertigen Phosphorverbindung (HI) unter Riihren in einem Tem- 
peraturbereich von 80 bis 160°C und anschlieBender Filtration der erhaltenen Suspension, dadurch gekennzeich- 
net, dass man durch mindestens zwei MaBnahmen aus der Reihe 
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(i) Zugabe der Phosphorverbindung (TTT) zu dem im Alkohol (II) aufgeschlammten und auf 50 bis 160°C 
erhitzten Vanadiumpentoxid (I), wobei die vorausgegangene Konlaktzeit zwischen dem Vanadiumpent- 
oxid (I)und dem Alkohol (II) vor Beginn der Zugabe der Phosphorverbindung (IH) bei einer Temperatur 
> 50°C < 1 Stunde betragt; oder 

(ii) Zusarnmenbringen des Vanadiumpentoxids (I) mit der Phosphorverbindung (HI) in Gegenwart des 
Alkohols (H) bei einer Temperatur von > 0°C und < 50°C und anschlieBendem Erhitzen mit einer Auf- 
heizrate von > l,5°C/min auf eine Temperatur von 50 bis 160°C; 

(b) Einwirkung einer Ruhrleistung bei der Umsetzung des Vanadiumpentoxids (I) in Gegenwart des Alkohols 
(II) mit der Phosphorverbindung (HI) von 0,01 bis 0,6 W/kg Suspension, wobei bei der Berechnung der Ruhr- 
leistung die physikalisch-chemischen Eigenschaften der gemischten Einsatzstoffe vor der Umsetzung und bei 
20°C zugrunde gelegt werden; und 

(c) Filtration bei einer Temperatur von 65°C bis 160°C; 

einen Filtrationswiderstand a H ■ 11 von < 50 • 10 13 mPa ■ s/m 2 einstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man bei MaBnahme (a) MaBnahme (i) wahlt und die 
Phosphorverbindung (III) zu dem im Alkohol (II) aufgeschlammten und auf 80 bis 160°C erhitzten Vanadiumpent- 
oxid (I) zugibt. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man bei MaBnahme (a) MaBnahme (i) 
wahlt und das auf > 50°C erhitzte Vanadiumpentoxid (I) durch Zusarnmenbringen von auf > 0°C und < 50°C tem- 
perierten Vanadiumpentoxids (I) mit dem auf 50 bis 160°C temperierten Alkohol (II) herstellt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man bei MaBnahme (b) eine Ruhrleistung 
von 0,01 bis 0,5 W/kg Suspension einwirken laBt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man bei MaBnahme (c) eine Filtrations- 
temperatur von 80 bis 160°C einstellt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Filtrationswiderstand <Xh • T| 
von < 25 • 10 13 mPa • s/m 2 einstellt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als Phosphorverbindung (HI) Ortho- 
phosphorsaure, Pyrophosphorsaure, Polyphosphorsaure oder deren Mischungen einsetzt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als Alkohol (II) Isobutanol einsetzt. 

9. Katalysator-Precursor fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxi- 
dation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, erhaltlich gemaB Verfahren nach den An- 
spriichen 1 bis 8. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysators fur die Herstel- 
lung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit min- 
destens vier Kohlenstoffatomen, durch Behandlung eines Vanadium, Phosphor- und Sauerstoff enthaltenden Kata- 
lysator-Precursors in mindestens einer Atmosphare, umfassend Sauerstoff (O2), Wasserstoffoxid (H 2 0) und/oder 
Inertgas in einem Temperaturbereich von 200 bis 600°C, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysator-Pre- 
cursor gemaB Anspruch 9 einsetzt 

11. Katalysator filr die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation ei- 
nes Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, erhaltlich gemaB Verfahren nach Anspruch 10. 

12. Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines 
Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man einen Katalysator gemaB Anspruch 11 einsetzt. 
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